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Les  historiens  les  plus  anciens  signalent  dans  leurs  écrits 
Texistence  de  liquides  inflammables  s'échappant,  à  la  ma- 
nière de  Teau,  des  fissures  du  sol.  Chez  les  peuples  primi- 
tifs ces  h'quides  furent  employés  aux  usages  les  plus  gros- 
siers de  l'économie  domestique,  tandis  que  les  nations' plus 
civilisées  les  utilisèrent  comme  moy^  de  produire  de  la 
chaleur  ou  de  la  lumière  dans  diverses  applications  indus- 
trielles. Tel  était  le  produit  qui,  suivant  le  récit  d'Hérodote, 
venait  sourdre  au  pied  des  montagnes  de  Tile  de  Zaute,  et 
que  les  habitants  mettaient  h  profit  pour  des  usages  variés. 

Quelques-unes  de  ces  sources  naturelles  s'étant  enflam- 
mées  spontanément  et  brûlant  depuis  des  siècles,  par  suite 
du  renouvellement  continu  du  liquide  qui  les  alimentait, 
furent  considérées  par  les  adorateurs  du  feu  comme  la  ma- 
nifestation la  plus  éclatante  de  la  divinité. 

Ces  huiles  minérales  de  nature  très-diverse,  confondues 
sous  le  nom  de  pétrole  (huile  de  pierre),  devinrent  plus 
tard  l'objet  d'un  commerce  important.  La  Perse,  l'Inde, 
quelques  contrées  situées  sur  les  bords  de  la  mer  Caspienne, 
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certaines  provinces  de  Tltalie,  nous  offrent  des  exemples 
remarquables  de  l'existence  de  pareilles  sources. 

Ces  substances,  malgré  toute  leur  importance,  n'étaient 
cependant  Fobjet  que  d'une  consommation  assez  limitée, 
lorsqu'il  y  a  cinq  ans  environ  on  signala,  dans  plusieurs 
parties  de  l'Amérique  du  Nord,  l'existence  de  réservoirs 
considérables  d'une  huile  semblable  au  pétrole,  susceptible 
d'être  employée  d'une  manière  avantageuse,  soit  comme 
combustible  dans  des  lampes  appropriées  à  cet  usage,  soit 
comme  dissolvant  dés  matières  riches  en  carbone  et  en  hy- 
drogène, telles  que  les  huiles,  les  graisses,  les  essences,  etc. 
Ces  liquides  peuvent  en  outre,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'ac- 
tion d'une  température  rouge,  engendrer  un  gaz  doué  d'un 
très-grand  pouvoir  éclairant.  Cet  ensemble  de  propriétés  ne 
peut  donc  manquer  de  leur  ouvrir  des  débouchés  importants. 

Les  sources  les  plus  abondantes  de  ces  intéressants  pro- 
duits se  trouvent  à  Mecca,  dans  le  comté  de  Trumbull,  et 
à  Titusville,  dans  le  comté  de  Vénango  en  Pensylvanîe. 
Ces  dernières  n'ont  pas  fourni  moins  de  i25,ooo  barils, 
de  (145**% 20),  chacune  dans  Tannée  1861,  quantité  pres- 
que quintuple  de  celle  qui  avait  été  recueillie  en  j86o. 
C'est  ainsi  que  l'huile  minérale  brute,  qui  valait  à  New- 
York,  en  1859,  1^,89  le  gallon  (3^^', 63),  est  tombée,  vers 
la  fin  de  1862,  à  0^,76, 

Plus  récemment,  au  Canada,  ces  huiles  minérales  ont  été 
exploitées  dans  deux  localités,  à  Gaspé,  sur  le  golfe  du 
Saint-Laurent,  et  dans  le  comté  de  Lambton,  à  l'extrémité 
occidentale  de  la  péninsule  comprise  entre  les  lacs  Huron, 
Erié  et  Ontario.  Ici  ce  ne  sont  plus  de  simples  sources,  ce 
sont  de  véritables  puits  jaillissants.  Les  résultats  obtenus  à 
Gaspé  ont  été  jusqu'ici  fort  peu  satisfaisants;  il  n'en  est  pas 
de  même  dans  le  comté  de  Lambton.  Les  gisements  d'huile 
minérale  sont  situés  à  peu  près  au  centre  du  comté,  dans  le 
canton  d'Enniskillen. 

Cette  localité  comptait,  en  i86r,  quatre  puits  à  écoule- 
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ment  continu,  dont  les  trois  premiers  fournirent,  à  la  fin 
de  cette  même  année,  au  moins  53o8  hectolitres  par  yingt- 
quatre  heures,  sans  que  rien  put  laisser  croire  que  leur 
production  dut  se  ralentir.  Le  quatrième,  dont  le  forage 
remonte  seulement  au  mois  de  mars  de  Tannée  1862,  four- 
nit à  lui  seul  plus  d'huile  que  les  trois  autres  réunis.  Nous 
aTons  puisé  ces  renseignements  encore  fort  incomplets  dans 
un  Mémoire  adressé  par  M.  Gauldrée-Boileau,  consul  de 
France  au  Canada,  au  ministre  des  affaires  étrangères. 

Cette  huile  minérale  existe  pareillement  en  abondance 
au  Texas  et  sur  la  côte  du  Pacifique  en  Californie,  où  on  la 
rencontre  associée  au  bitume.  On  en  trouve  également  à 
l'ouest  du  Mississipi,  dans  rillinoiset  dans  quelques  autres 
États  de  TUnion. 

L'accroissement  de  consommation  de  ces  produits  prend 
chaque  jour  des  proportions  considérables  ^  ainsi  : 

L'exportation  qui,  en  1861,  était  de         4'>'6i  hectolitres, 
s^est  élevée,  dans  les  trois  premiers  mois 
de  1862,  à 76,866  hectolitres. 

Le  mode  d'extraction  de  ces  huiles  est  des  plus  simples* 
Onforeavec  le  trépan  des  trous  de  sonde  de  o™,o^à  0*^,152 
de  diamètre  et  d'une  profondeur  qui  varie  de  1 5  â  1 5o  mètres. 
Si  le  travail  n'a  rien  produit  à  cette  limite,  on  l'abandonne 
généralement.  Lorsque  la  sonde  a  rencontré  l'huile,  on  tube 
le  trou  et  on  y  installe  une  pompe  à  l'aide  de  laquelle  on 
déverse  le  mélange  d'huile  et  d'eau  dans  des  réservoirs  dis- 
posés à  proximité.  On  manœuvre  la  pompe  à  bras  dans  le 
cas  d'un  petit  rendement  ;  on  emploie  la  vapeur  si  le  ren* 
dément  est  considérable. 

De  la  distillation  des  pétroles  bruts  on  retire  aujourd'hui 
dans  les  arts  quatre  produits  distincts,  savoir  : 

1^  L'essence  qui,  par  suite  de  la  hausse  de  prix  survenue 
sur  l'essence  de  térébenthine,  s'emploie  maintenant  en 
hissez  grande  quantité  dans  la  peinture; 
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2*^  L'huile  pour  Téclairage,  possédant  une  densité  de 
0,780  à  0,800,  qu'on  vend  en  gros  à  raison  de  76  à 
80  francs  rhèclolitre  5 

3**  L'huile  lourde  jaune-paille,  pesant  de  820  à  83o  gram- 
mes le  litre,  qu'on  vend  à  raison  de  60  à  65  francs  l'hec- 
tolitre ; 

4^  Enfin  Thuile  rouge,  qu'on  emploie  à  la  sophistication 
des  huiles  végétales  et  dont  le  prix  varie  de  35  à  45  francs, 
suivant  sa  limpidités 

Les  huiles  du  Canada  sont  jusqu'à  présent  délaissées  à 
cause  de  leur  odeur  infecte  et  de  la  moindre  quantité  d'huile 
propre  à  l'éclairage  qu'on  en  peut  extraire. 

L'huile  lourde  est  employée  d'une  manière  avantageuse 
pour  lubrifier  les  machines.  On  en  extrait,  en  outre,  à 
d'assez  bas  prix,  un  gaz  doué  d'un  pouvoir  éclairant  consi- 
dérable. 

Ce  sont  les  calcaires  silurien  et  cornifère  ou  devonien 
qui  paraissent  contenir  les  réservoirs  de  ces  huiles  miné- 
rales. Ceux  de  la  Pensylvanie  et  de  l'Ohio  sont  ouverts 
dans  un  grès  poreux  qui  peut  être  considéré  comme  l'équi- 
valent du  vieux  grès  rouge  anglais  et  que  recouvrent  les 
couches  inférieures  du  terrain  carbonifère,  formation  qui 
manque  au  Canada. 

Quant  à  l'origine  de  ces  huiles,  on  n'a  jusqu'à  présent 
que  des  présomptions  plus  ou  moins  fondées,  on  ne  saurait 
encore  se  livrer  à  cet  égard  qu'à  de  pures  hypothèses. 

Suivant  l'opinion  de  certains  géologues,  l'origine  des  pé- 
troles américains  devrait  être  attribuée  à  une  sorte  de  fer* 
mentation  lente  de  plantes  marines  et  de  détritus  animaux 
de  la  période  palseozoïque,  qui  se  serait  opérée  à  de  basses 
températures  et  dans  un  milieu  pu  l'air  atmosphérique 
n*aurait  pu  trouver  d'accès.  Suivant  d'autres,  ces  produits 
seraient  le  résultat  d'une  distillation  lente  de  charbons  bitu- 
mineux, opérée  sous  l'influence  des  températures  les  plus 
basses  possibles.  Quoi  qu'il  en  soit,  Tabsence  complète  de 
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benzine  ou  de  ses  homologues  dans  les  échantillons  nouii- 
breux  qui  nous  sont  parvenus  de  souKes  très-diverses  nous 
porte  à  croire  que  ces  produits  ne  sauraient  avoir  la  houille 
pour  origine^  cette  substance  fournissant  constamment  de 
la  benzine  ou  des  carbures  analogues  toutes  les  fois  qu'on 
la  décompose  à  des. températures  plus  ou  moins  élevées,  la 
distillation  étant  conduite  avec  lenteur  ou  rapidité. 

Les  recherches  exécutées  récemment  au  laboratoire  de 
Manchester 'par  M.  Schorlemmer,  sur  les  produits  volatils 
de  la  distillation  du  canneUcoalj  établissent  bien  dans  ce 
liquide  Texistence  de  quelques  carbures  identiques  à  ceux 
dont  nous  avons  signalé  Texistence  dans  les  pétroles  d'A- 
mérique ;  mais,  à  côté  de  ces  substances^  on  voit  constam- 
ment figurer  la  benzine  et  ses  homologues  pour  d'assez 
fortes  proportions.  Les  hydrocarbures  retirés  des  pétroles 
d'Amérique  se  retrouvent  dans  les  huiles  de  boghead,  ainsi 
que  dans  les  produits  de  la  distillation  de  certains  schistes. 
L'un  de  nous  a  constaté  leur  formation  constante  toutes  les 
fois  qu'on  soumet  à  la  décomposition  en  vases  clos,  sous 
l'influence  de  températures  à  peine  supérieures  à  celle  du 
rouge  naissant,  les  acides  du  groupe  acétique  ainsi  que  les 
alcools  qui  s'y  rapportent.  Il  en  est  de  même,  ainsi  que 
MM.  Wurlz  et  Berthelot  l'ont  démontré  chacun  de  leui' 
côté,  lorsque  les  mêmes  alcools  sont  soumis  à  l'action  si- 
multanée de  la  chaleur  et  du  chlorure  de  zinc,  ou  de  l'acide 
sulfurîque  au  naaximum  de  concentration.  M.  Berthelot  a 
pareillement  donné  naissance  au  gaz  des  marais,  ainsi 
qu'aux  hydrures  d'éthyle,  de  propyle  et  de  butyle,  en  sou- 
mettant les  acétates  et  les  butyrates  alcalins  à  la  distillation, 
résultats  qui  confirment  ce  que  nous  avons  dit  précédem- 
ment. Il  n'y  aurait  donc  rien  d'improbable  à  ce  que  celte 
série  de  carbures  homologues  qu'on  rencontre  dans  les  pé- 
troles américains  dût  son  origine  à  la  distillation  lente  ou 
à  une  sorte  de  fermentation  appliquée  à  des  composés  orga- 
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niques  renfermant  le  carbone  et  de  l'hydrogène  sensible- 
ment dans  le  rapport  d'équivalent  à  équivalent. 

Laissant  donc  de  côté  pour  le  moment  l'origine  de  ces 
curieuses  substances,  que  nous  ne  saurions  établir  d'une 
manière  certaine  avec  les  données  que  nous  possédons  et  sur 
laquelle  les  géologues  auront  à  se  prononcer  ultérieurement, 
et  ne  nous  occupant  ici  que  de  leur  étude  chimique,  nous 
pouvons  affirmer  qu'elles  constituent  une  des  séries  les  plus 
curieuses  et  les  plus  importantes  de  la  chimie  organique. 
Tous  ces  composés  se  rapportent  en  effet  au  gaz  des  marais, 
dont  ils  sont  les  homologues,  et  complètent  ainsi  une  inté- 
ressante série  dont  on  ne  connaissait  jusqu'à  présent  qu'un 
nombre  de  termes  très-restreint. 

Le  premier  de  ces  composés  sur  lequel  s'est  portée  notre 
attention  et  dont  nous  avons  eu  d'assez  grandes  quantités  à 
notre  disposition  est  un  liquide  bouillant  régulièrement 
entre  68  et  70  degrés.  La  t^ombustion  de  ce  liquide  au 
moyen  de  l'oxyde  de  cuivre  et  la  détermination  de  la  den- 
sité de  sa  vapeur  nous  ont  appris  que  c'était  Yhjdrure  de 
caprojlène 

qui  non-seulement  présente  l'homologie  la  plus  parfaite 
avec  le  gaz  des  marais,  maisjqui  nous  offre  de  plus  la  résis- 
tance que  présente  ce  gaz  à  l'action  des  réactifs.  Nous  avons 
fait  de  ce  produit  une  étude  assez  complète  que  nous  déve- 
lopperons plus  loin  d'une  manière  détaillée. 

Les  échantillons  divers  de  ces  pétroles  américains,  que 
pous  avons  recueillis  de  différentes  sources,  nous  ont  pré- 
senté tantôt  des  liquides  plus  volatils,  le  plus  souvent  moins 
volatils  que  l'hydrure  de  caproylène.  A  l'exception  de  Thy- 
drure  d'amyle,  nous  n'avons  pu  nous  procurer  aucun  de  ces 
produits  en  quantités  suffisantes  pour  en  faire  une  élude 
convenablement  approfondie.  Néanmoins  les  réactions  pa- 
rallèles fournies  par  ces  produits  sont  assez  nettes  pour  éta- 
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blir  leur  fonction  chimique  d'une  manière  incontestable, 
et  le  rang  qu'elles  doivent  occuper  dans  l'échelle  des  com- 
posés organiques. 

HYDRURE   DE    BUTYLE    OU    DE   TÉTRYLE. 

L'échantillon  le  plus  volatil  sur  lequel  nous  ayons  expé- 
rimenté laissait  passer  environ,  à  la  distillation,  le  sixième 
de  son  poids  à  une  température  inférieure  k  35  degrés.  Des 
distillations  fractionnées,  opérées  dans  une  cornue  chaufiée 
au  bain-marie,  qu'on  faisait  communiquer  avec  un  réfrigé- 
rant entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  nous  ont  per- 
mis d'isoler  une  quantité  très-notable  d'un  produit  bouil- 
lant entre  3o  et  32  degrés  et  une  faible  proportion  d'un 
liquide  bouillant  entre  -f-  5  et  -f-  lo  d^rés. 

Ce  dernier,  dont  l'odeur  est  éthérée,  parait  être  un  mé- 
lange renfermant  une  forte  proportion  d'hydrure  de  butyle; 
c'est  ce  qui  résulte,  non  de  l'analyse  et  de  la  détermination 
de  la  densité  de  vapeur  de  l'échantillon  que  nous  avons 
pu  nous  procurer,  qui  ne  présentait  aucune  garantie  de 
pureté,  mais  de  l'étude  d'un  composé  provenant  de  l'action 
du  chlore  sur  ce  mélange.  En  faisant  en  efifet  agir  le  chlore 
sur  ce  produit  et  arrêtant  l'action  avant  que  la  totalité 
fût  attaquée,  nous  avons  pu  isoler  un  produit  bouillant 
entre  65  et  70  degrés,  qui  possède  la  composition  et  l'état 
de  condensation  du  chlorure  de  butyle,  ainsi  qu'on  peut 
s'en  assurer  à  l'inspection  des  nombres  suivants  : 

I.  o<%47^  ^^  ^^  P'*^^^^  ^^"^  ont  donné,  par  leur  combuSf 
tien  avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,416  d'eau  et  0,895  diacide  carbo- 
nique. 

II.  o^^agS  du  même  échantillon' nous  ont  donné  o, 459.de 
chlorure  d'argent,  soit  o,  1 135  de  chlore. 

III.  o8%4^8  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,379 
d'eau  et  0,811  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent   aux 
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nombres  suivants  : 

1.  II.              m. 

Carbone 5i,7i  •             5i  ,68 

Hydrogène 9,78  »                9,83 

Chlore «  38,48 

Ceux-ci  s'accordent  avec  la  formule 

C«H»C1. 
En  eflTet,  on  a 

0 48,0  51,89 

H«....    .       9,0  9,73 

Cl 35,5  38,38 

92 , 5  I 00 , 00 

Ces  résultats  sont  pleinement  confirmés  par  la  détermi- 
nation de  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit  5  en  elTet,  Tex- 
périence  directe  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Température  de  Tair 1 3® 

Température  de  la  vapeur 110** 

Excès  de  poids  du  ballon .  .  ©«"^jôi  i 

Capacité  du  ballon 326*^*" 

Baromètre o™,  762 

Air  restant.  . o 

D'où  Ton  déduit,  pour  le  poids  du  litre. ...  4>3*8 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée.   . . .  3 ,339 

Le  calcul  donne 3, 227 

Telle  est  bien  la  composition  du  chlorure  debutyiej  le 
liquide  qui  Ta  fourni  par  substitution  présente  en  outre 
cette  résistance  à  l'action  des  différents  agents  chimiques 
que  nous  offre  le  gaz  des  marais  et  ses  divers  homologues. 

L'existence  de  l'hydrure  de  butyle  dans  les  pétroles  d'A- 
mérique est  donc  manifeste  5  malheureusement  nous  n'avons 
eu  que  de  trop  faibles  quantités  de  ce  produit  pour  pouvoir 
le  soumettre  à  une  étude  suffisamment  approfondie. 

Qu'il   nous  suffise  de  dire  que  le   chlorure  précédent 
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éprouve,  de  la  part  de  la  potasse  alcoolique,  au  bain-marie, 
une  décomposition  graduée  qui  donne  naissance  à  divers 
produits,  parmi  lesquels  figure  un  gaz  absorbable  par  le 
brome.  Le  liquide  pesant  qui  en  résulte  étant  purifié  par 
des  lavages  à  l'eau  de  potasse,  la  dessiccation  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  la  rectification  bout  entre  i63  et  i65  de- 
grés. Son  analyse  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  oK%5o6  de  matière  nous  ont  donné  0,175  d^eau  et  o,4v6 
d'acide  carbonique. 

II.  o«%3i7  du  même  produit  nous  ont  donné  o,553  de  bro- 
mure d'argent;  soit  o,235  de  brome. 

Résultats  qui^   traduits   en   centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone 2a, 4 1  »  O .  .  .       /^S         22,22 

Hydrogène...        3,84  •  H*...  8  3,70 

Brome »  74>*3  Br^...      160         74»®^ 

216       100,00 
qui  sont  précisément  ceux  que  fournit  le  butylène  brome. 

HYDHVRE    d'aMYLE    OU    DE    PENTHYLE. 

Le  produit,  qui  bout  entre  3 o  et  32  degrés,  est  très-abon- 
dant. Purifié  par  un  ccHitact  de  quelques  heures  avec  Tacide 
sulfurique  au  maximum  de  concentration,  lavé  subsidiai- 
rement  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  séché  sur 
du  chlorure  de  calcium  anhydre  et  finalement  redistillé,  ce 
liquide  bout  entièrement  à  la  température  de  3o  degrés.  In- 
colore et  d'une  extrême  mobilité,  ce  produit  possède  une 
odeur  éthérée;  la  tension  de  sa  vapeur  est  considérable  à  la 
température  ordinaire,  aussi  produit-il  un  froid  assez  in- 
tense lorsqu'on  le  verse  sur  la  main  et  qu'on  souffle  sur  le 
liquide  afin  d'en  accélérer  la  vaporisation.  Sa  densité  est  de 
0,628  à  la  température  de  17  degrés.  Il  s'enflamme'par  l'ap- 
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C'est  ce  que  démontrent  du  reste  les  analyses  suivantes  : 

I.  o^^,^i6  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  Toxyde  noir  de  cuivre,  0,39:?.  d'eau  et  0,877  d'acide  carbo- 
nique. 

II.  0*^,894  du  même  produit  nous  ont  donné  0,537  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  o,  182  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone. 56,  i4  »  C'«.. .     60,0       56,33 

Hydrogène....      10,21  »  H"..      11,0       10, 33 

Chlore »  33, 5o  CI...     35,5       33,34 

106,5     100,00 

La  densité  de  vapeur  de  ce  produit  confirme  pleinement 
leà  résultats  des  analyses  précédentes.  En  effet,  voici  les 
nombres  que  nous  a  fournis  l'expérience  : 

Température  de  l'air 1 1*» 

Température  de  la  vapeur i55** 

Excès  de  poids  de  la  vapeur o«%4<^3 

Capacité  du  ballon 209*^*^ 

Baromètre :........  o°™,  754 

Air  restant o 

D'où  l'on  déduit,  pour  le  poids  du  litre. .  .  .  4*984 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée 3,854 

Le  calcul  donne 3, 721 

Traité  par  une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de 
potassium,  ce  produit  échange  son  équivalent  de  chlore 
contre  i  équivalent  de  soufre  et  donne  naissance  à  un  li- 
quide qui  présente  tous  les  caractères  du  sulfure  d'amyle. 

Remplace«-t-on  le  monosulfure  de  potassium  par  le  sulf- 
hydraie,  on  engendre  le  mercaplan  amylique. 

Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  attaque  assez  ra- 
pidement Télher  chlorhydrique  obtenu  précédemment  en 
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vases  clos  à  la  chaleur  du  bain-marié.  Indépendamment  du 
sel  ammoniac  qui  se  prodi^it  dans  cette  circonstance,  on 
observe  la  formation  du  chlorhydrate  d^une  base  ammo- 
niacale conjuguée,  qu'on  peut  d^ager  au  moyen  de  la  po- 
tasse, et  qui  présepte  tous  les  caractères  de  Vamyliaque. 

Chauffé  pendant  vingt-quatre  heures  en  vase  clos  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  ce  produit  se  dédouble 
en  donnant  naissance  à  du  chlorure  de  potassium  qui  se 
dépose  en  cristaux,  tandis  que  Talcool  retient  en  dissolution 
une  assez  forte  proportion  d'un  carbure  très-volatil  qui 
bout  vers  35  à  36  degrés.  Celui-ci  s'échauffe  fortement  dans 
son  contact  avec  le  brome  en  le  décolorant.  Le  produit  qui 
se  forme  dans  cette  circonstance  présente  toutes  les  pro- 
priétés de  l'amylène  brome 

e»H'»Br% 

dont  il  possède  la  composition. 

Nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  ces  réactions,  qui  ne 
nous  auraient  rien  appris  de  plus.  Nous  allons  k  présent 
faire  connaître  un  nouveau  carbure  d'hydrogène  homolo- 
gue des  précédents,  que  nous  avons  pu  nous  procurer  en 
quantités  suffisantes  pour  en  faire  une  étude  assez  appro* 
fondie. 

HYDRURE  DE  GÂPROTLE  OU  D  HEXTLE. 

De  tous  les  hydrocarbures  qu'on  extrait  des  pétroles 
d'Amérique,  celui  dont  nous  avons  pu  nous  procurer  les 
proportions  les  plus  considérables  est  l'hydrure  de  caproyle. 

Purifié  par  la  digestion  sur  l'acide  sulfurique  concentré, 
des  lavages  à  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude,  la  dessic- 
cation sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre  et  la  rectification , 
ce  carbure  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore 
et  très-mobile,  doué  d'une  odeur  faiblement  éthérée.  La 
tension  de  sa  vapeur  est  assez  considérable^  aussi  produit- 
il  un  froid  très-appréciable  lorsqu'on  en  verse  quelques 
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gouttes  sur  la  main.  Sa  densité  est  de  0,669  ^  ^^  tempé- 
rature de  16  degrés.  Il  bout  à  68  degrés. 

La  combustion  de  ce  liquide,  au  moyen  de  l'oxyde  de 
cuivre,  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o^,a?2  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donné  0,34^ 
d*eau  et  0,712  d'acide  carbonique. 

II.  o^%3i9  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,472 
d'eau  et  0,977  d'acide  carbonique. 

III.  os'ySgô  d'un  troisième  échantillon  nous  ont  donné  o,583 
d'eau  et  i  ,217  d*acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 

I.         II.       m.  ^— . 

Carbone....     83,69    83,52    83, 81       OK.       72      83,72 
Hydrogène..     i6,36     16,42     16, 34      H^..      i4       16,28 

86    100,00 

Afin  de  déterminer  l'équivalent  de  ce  composé,  nous 
avons  pris  sa  densité  sous  forme  gazeuse.  L'expérience  nous 
a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Température  de  l'air. 16® 

Température  de  la  vapeur 98** 

Excès  de  poids  du  ballon o*',4i3 

Capacité  du  ballon 245^<^ 

Baromètre • 0^^,756 

Air  restant 0,000 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre.. . .  3,967 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 3, 068 

Le  calcul  donne. • 3 ,  029 

Une  seconde  détermination  nous  a  donné. . .  3 ,  o43 

La  composition  de  ce  produit  et  ses  fonctions  chimiques 
le  placent  donc  &  côté  de  l'bydrure  d'amyle,  et  lui  assi- 
gnent le  sixième  rang  dans  la  série  dont  le  gaz  des  marais 
forme  le  premier  terme. 
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Insoluble  dans  l*eau,  Thydrare  d'heryle  se  dissout  abon- 
damment dans  l'alcool,  Tesprii-de-bois,  Tétlier,  Tacétone, 
l'alcool  amylique  et  divers  éthers  composés. 

Il  dissout  la  liqueur  des  Hollandais,  l'hydrocarbure  de 
brome  et  le  sulfure  de  carbone  en  toutes  proportions  k  la 
température  ordinaire*  Il  dissout  pareillement  en  abon- 
dance, même  à  froid,  le  suif,  l'éthal,  la  stéarine,  la  marga- 
rine, Poléine,  la  paraffine,  la  cire  végétale,  les  huiles  grasses 
et  les  acides  qui  résultent  de  leur  saponification.  Il  ne  dis- 
sout  pas  en  proportions  appréciables,  même  à  chaud,  les 
acides  qui  dérivent  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les 
matières  grasses,  tels  que  les  acides  succinique,  adipique, 
pimélique  et  subérique. 

L'hydrure  d'hexylc  dissout  en  tontes  proportions  la  nico- 
tine, k  froid  comme  à  la  température  de  son  ébuUition.  Il 
opère  à  chaud  la  dissolution  de  l'aniline,  mais  celle-ci  s'en 
sépare  en  entier  par  le  refroidissement.  Il  n'exerce  pas 
d'action  dissolvante  sensible  sur  la  plupart  des  alcalis  natu- 
rels o]tygénés,  tels  que  la  quinine,  la  cinchonine,  la  mor- 
phine, la  narcotîne,  etc. 

Il  dissout  l'iode  à  froid,  mieux  à  chaud,  en  prenant  une 
coloration  rouge-violacé  très-intense  et  très -riche.  L'io- 
déforme  s'y  dissout  à  peine  à  froid  ;  il  s'y  dissout  en  pro- 
portions appréciables  à  la  température  d'ébullition  du  li- 
quide, auquel  il  communique  une  coloration  rougeàtre,  et 
s'en  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  paillettes 
jaunes  douées  de  beaucoup  d'éclat. 

L'hydrure  d'hexyle  ne  dissout  que  de  très-faibles  pro- 
portions de  colophane,  de  copal  et  de  résine  animé,  même 
lorsqu'on  maintient  ce  liquide  en  ébuUition. 

L'hydrure  d'hexyle  dissout  à  peine  l'acide  benzoïque  à 
froid;  il  en  prend  une  proportion  plus  considérable  à  chaud, 
et  l'abandonne  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  lon- 
gues aiguilles  minces  et  transparentes. 

11  ne  dissout  pas  sensiblement  la  benzoïne  à  la  tempéra - 
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ture  ordinaire,  à  chaud  il  n'en  prend  que  des  proportions 
très-ininimes. 

Il  dissout  en  toutes  proportions  la  benzine,  en  quantités 
considérables  la  nitrobénzine,  et  en  très-faibles  proportions 
la  binitrobenzine,  quHl  abandonne  par  le  refroidissement 
sous  la  forme  de  fines  aiguilles  à  peine  colorées. 

Il  dissout  à  chaud  de  grandes  quantités  de  naphtaline 
qu'il  abandonne  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de 
prismes  doués  de  beaucoup  d'éclat.  Il  dissout  beaucoup 
moins  bien  la  nitronaphtaline,  même  à  chaud;  celle-ci  se 
sépare  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  jaunes,  minces  et  brillantes. 

Il  dissout  facilement  Tazobenzide,  même  à  froid,  et  l'aban- 
donne par  Tévaporation  sous  la  forme  de  beaux  prismes 
rouge^orangé,  qui  présentent  la  plus  grande  ressemblance 
avec  le  bichromate  de  potasse. 

L'hydrure  d'hexyle  dissout  le  camphre  en  toutes  propor- 
tions. 

Ce  liquide  prend  feu  par  Rapproche  d'un  corps  en  îgni- 
tion  et  brùle  avec  une  flamme  très-éclairante. 

Cette  dernière  propriété,  jointe  à  son  pouvoir  dissolvant, 
considérable  à  l'égard  des  combinaisons  fortement  hydro- 
génées et  carbonées,  permettra  de  l'employer  avec  avan- 
tage ainsi  que  ses  divers  homologues  pour  l'éclairage  et 
pour  enlever  sur  les  étofles  les  taches  de  graisse.  On  ne 
saurait  le  faire  servir,  ainsi  que  les  liquides  qui  l'accompa- 
gnent, à  la  préparation  des  vernis,  en  raison  de  son  faible 
pouvoir  dissolvant  relativement  aux  substances  résineuses. 

L'acide  sulfurique  au  maximum  de  concentration,  l'acide 
de  Nordhausen,  l'acide  phosphorique  anhydre,  l'acide  azo- 
tique fumant  et  la  liqueur  sulfuroni trique,  n'exercent  pas 
d'action  sensible  sur  ce  produit  qui  sous  ce  rapport  se  com- 
porte comme  son  homologue  inférieur,  l'hydrure  d'amyle. 

Traité  par  le  chlore,  l'hydrure  d'hexyle  se  comporte 
à  la  manière  de  tous  les  carbures  d'hydrogène,  en  échan- 
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géant  successivement  de  l'hydrogène  contre  des  quantités 
équivalentes  de  chlore.  On  obtient  de  la  sorte  une  série  de 
produits  de  substitution  analogues  à  ceux  que  Ton  fait  dé- 
river de  l'action  du  chlore  sur  l'éther  chlorhydramylique. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  lent  mais  soutenu  de 
chlore  pendant  trois  è  quatre  heures  à  la  lumière  diffuse 
dans  25o  à  3oo  grammes  d'hydrure  d'hexyle,  le  gaz  est  ab- 
sorbé d'une  manière  rapide  et  le  liquide  prend  la  couleur 
jaune  caractéristique  du  gaz;  bientôt  après  il  s'échaufle,  puis 
du  gaz  chlorhydrique  se  dégage  en  quantités  considérables. 
Si,  pour  la  proportion  de  matière  indiquée,  on  arrête  le  cou- 
rant de  gaz  au  bout  de  trois  heures  et  demie  à  quatre  heures 
au  plus,  il  est  facile  de  reconnaître  qu'une  portion  du 
liquide  n'a  pas -éprouvé  d'altération.  Soumet-on  le  produit 
résultant  de  cette  action  à  une  rectification  ménagée,  la  tem- 
pérature s'élève  progressivement  de  70  à  120  degrés  5  si  l'on 
change  alors  de  récipient,  on  recueille  une  grande  quantité 
de  produit  qui  passe  entre  120  et  i4o  degrés.  Les  dernières 
portions  distillent  ordinairement  entre  i5o  et  175  degrés. 
La  portion  intermédiaire  étant  traitée  par  une  dissolution  de 
carbonate  de  soude,  lavée  à  l'eau  pure,  séchée  sur  du  chlo* 
rure  de  calcium  et  redistillée,  fournit  une  proportion  con- 
sidérable d'un  liquide  bouillant  entre  laS  et  128  degrés, 
dont  l'odeur  éthérée  rappelle  celle  du  chlorure  d'amyle. 

C'est  un  liquide  incolore  et  très-limpide,  parfaitement 
neutre  et  n'exerçant  aucune  action  sur  l'azotate  d'argent. 
Insoluble  dans  l'eau,  ce  produit  $e  dissout  facilement  dans 
l'alcool  et  dans  Télher.  Sa  densité  est  de  0,892  à  la  tempé- 
rature de  16  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  fourni  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  o(%4^4  de  matière  nous  ont  donné  0,4^9  d*eau  et  1,062 
d'acide  carbonique.  .      .  > 

'    IL  o(%64o  du  même  produit  nous  ont  donné  0,771  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  o,  1907  de  chlore. 
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m.  o>'',5i3  d*im  second  échandlloa  nous  ont  donné  o,499 
d'eau  et  i ,  1 26  d*acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom* 
bres  suivants  : 

I.  II.  III. 

Carbone 59f87  »  59»84 

Hydrogène.  ••     10,76  »  i<^>79 

Chlore.  •••..         «  29978  » 

et  s'accordent  avec  la  formule 

e»H'»Cl. 
En  effet,  on  a 

c* 72,0       59,74 

H'*....,       i3,o  10,62 

Cl 35,5  29,64 

120,5        100,00 

La  densité  de  vapeur  de  cette  substance  confirme  pleine- 
ment la  formule  précédente.  En  effet,  rexpérîence  nous  a 
fourni  les  nombres  suivants  : 

Température  de  Fair i5** 

Température  de  la  vapeur 172® 

Excès  de  poids  du  ballon o<',862 

Capacité  du  ballon 3go^*^ 

Baromètre o'",762 

Air  restant o ,5 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre. . . .  5,385 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 4>^^ 

Le  calcul  donne 4j  *95 

Le  composé  précédent  ne  serait  donc  autre  que  Téther 
chlorhydrique  de  la  série  hexylique  ou  caproylique.  La 
manière  dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs  ne  saurait 
laisser  aucun  doute  à  cet  égard.  En  effet,  lorsqu'on  fait  agir 
ce  composé  sur  certains  binaires  ou  sur  certains  sels,  soit  à 
sec,  soit  en  présence  de  l'alcool  ou  de  l'éther,  il  s'accomplit 
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des  phéQomènes  de  double  décomposition  qui  permeltent 
d'obtenir  une  foule  de  combinaisons  éthérées  homologues 
de  celles  que  nous  ofire  la  série  amylique  et  dont  les  pro- 
priétés sont  entièrement  analogues  à  celles  de  ces  dernières. 
C'est  ce  qui  ressortira  du  reste  de  Tétude  des  divers  com- 
posés que  nous  allons  passer  en  re?ue  dans  les  pages  sui- 
vantes. 

Si  Ton  continue  l'action  du  chlore  sur  le  produit  précé- 
dent à  la  lumière  diffuse,  de  l'acide  chlorhydrique  se  dé- 
gage et  l'on  obtient  des  produits  de  substitution  plus  riches 
en  chlore. 

Soumet-on  le  produit  qui  résulte  de  ce  contact  à  des 
rectifications  ménagées,  on  obtient  un  premier  produit 
complètement  incolore,  très-limpide,  d'une  odeur  analogue 
à  celle  de  l'éther  chlorhydramilique  chloré,  qui  bout  entre 
i8o  et  184  degrés.  Sa  densité  est  de  1^087  à  la  tempé- 
rature de  20  degrés. 

Après  avoir  été  purifié  par  des  lavages  avec  une  dissolu- 
tion de  potasse  caustique,  une  dessiccation  sur  du  chlorure 
de  calcium  anhydre  et  la  rectification,  ce  produit  nous  a 
donné,  par  sa  combustion  avec  Toxyde  noir  de  cuivre,  les 
résultats  suivants  : 

I.  o«',4^^  ^®  matière  nous  ont  donné  0,297  d*eau  et  0,717 
d'acide  carbonique. 

II.  o<%3i2  de  matière  nous  ont  donné  0,577  de  chlorure 
d'argent,  soit  o,  1427  de  chlore. 

III.  o«',5i3  de  matière  nous  ont  donné  0,867  d'eau  et  0,876 
d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


I. 

Carbone. .. 

46,33 

Hydrogène  • 

7,81 

Chlore 

» 

II. 


45,73 


m. 
46,57 

7^94 


Théorie. 


H" 

Cl' 
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Ce  composé  n'est  donc  autre  que  Véther  chlorhydrhexy- 
ligue  rnonochloré. 

Le  troisième  terme  obtenu  par  la  substitution  du  chlore 
à  l'hydrogène  dans  Thydrure  d'hexyle  est  un  liquide  sensi- 
blement incolore  après  purification,  et  qui  présente  encore 
une  assez  grande  mobilité.  II  bout  entre  21 5  et  218  degrés. 
Sa  densité  est  de  i^igS  à  la  température  de  21  degrés. 
Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o'',  5oo  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  o ,  267  d'eau  et  o  ,686  d'acide  carbonique. 

II.  0(^,335  du  même  produit  nous  ont  donné  0,765  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  o,  1892  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone....     37, 4'  •  C...     72,0       37,98 

Hydrogène..       5,70  »  H"...      ii,o        5,8i 

Chlore »  56,46  CP. . .    io6,5      56, 21 

189,5     100,00 

Ce  troisième  produit,  résultant  de  l'action  du  chlore  sur 
l'hydrure  d'hexyle,  est  Véther  chlorhydrhexjUque  bichloré. 

Le  quatrième  terme  de  la  substitution  est  un  liquide  de 
couleur  légèrement  ambrée,  moins  mobile  que  les  précé- 
dents. Son  analyse  démontre  qu'il  dérive  de  l'hydrure 
d'hexyle  par  la  substitution  de  4  équivalents  de  chlore 
à  4  équivalents  d'hydrogène.  En  effet 

o(',5oo  de  matière  nous  ont  donné  0,206  d'eau  et  0,593 
d'acide  carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  teneur  de  ce  produit  en  carbone 
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el  hydrogène 


Théorie. 


Catbone. ...     32,34  C". . .     72         32,i4 

Hydrogène..       4^57  W*r .     10  4>47 

Cl*...   i4a        63,39 

aa4      100,00 

En  épuisaiH  l'action  du  chlore  sur  l'hydrure  d'heiyle 
et  s'aidant  tout  à  la  fois  de  la  tibaleur  et  de  la  radiation 
solaire,  on  obtient  une  ^antité  considérable  d'un  produit 
très-stable  qui  présente  une  cooleur  ambrée  très-prononcée. 
Ce  produit,  dont  la  consistance  est  celle  d'une  huile  grasse, 
exhale,  lorsqu'on  le  chauffe,  une  odeur  foi^  et  légèrement 
camphrée.  Il  bout  entre  285  et  290  degrés.  Sa  densité  est 
de  1 ,  598  à  la  température  de  20  degrés.  Soumis  à  l'analyse, 
ce  composé  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o('»4^^  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  Toxyde  de  cuivre,  o ,  102  d'eau  et  o,357  d*acide 
carbonique. 

II.  0(^,433  du  même  produit  nous  ont  donné  0,111  d*eau  et 
0,391  d'acide  carbonique. 

m.  o<'',772  du  même  produit  nous  ont  donné  2,275  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  0,5627  de  chlore. 

IV.  o>',5o8d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0^127 
d'eau  et  o,454  d'acide  carbonique. 

y.  o(%490  d'un  troisième  échantillon  nous  ont  donné  1^438 
de  chlorui:e  d'argent,  soit  o,3557  ^^  chlore. 

Ces  résultats,  traduits   en  centièmes,  conduisent   aux 

nombres  suivants  : 

I.  II.  m.  IV.  V. 

Carbone 24|34  24>62  »  24,37  « 

Hydrogène....       2,83  2,84  »  ^>77  ■ 

Chlore »  »  72,88  »  7^»59 

et  s'accordent  avec  la  formule 

ce»  Cl». 
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En  effet,  on  a 


G'» 72  24,57 

H» 8  2,73 

CI* 2i3  72,70 

2g3  100 ^00 

Ce  composé  n'est  donc  aMtreqneVétherchlorhydrliexy" 
lique  pentachloré. 

Or,  si  l'on  songe  que  lorsqu'on  remplace  dans  l'ëlher 
chlorhydrîque  l'équivalent  de  chlore  par  le  groupement 
HO*  on  reproduit  l'alcool  ordinaire  5  qu'en  substituant  deux 
fois  ce  même  groupement  aux  2  équivalents  de  chlore  de 
la  liqueur  des  Hollandais  on  engendre  le  glycol^  qu'en 
remplaçant  enfin  par  trois  fois  ce  groupement  les  3  équi- 
valents de  chlore  du  trichlorure  d'allyle  on  donne  naissance 
à  la  glycérine,  ne  devient-il  pas  assez  raisonnable  de  sup- 
poser que  si  l'on  parvenait  à  remplacer  les  6  équivalents  de 
chlore  du  composé  précédent  parôHO*,  on  parviendrait  à 
reproduire  le  composé 

C'»H»(HO»)*  =  C'»H'*0'% 

qui  ne  serait  autre  que  la  mannite.  Cette  hypothèse  parait 
acquérir  un  plus  grand  degré  de  probabilité  lorsqu'on  se 
rappelle  les  belles  expériences  de  MM.  Erlenmeyer  et 
Wanklyn.  Il  résulte,  en  effet,  du  travail  de  ces  savants  que, 
lorsqu'on  fait  agir  l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite,  on 
peut  faire  dériver  de  cette  substance  un  produit  très-inté- 
ressant qui  n'est  autre  que  l'iodhydrate  dliexylène,  ce  qui 
semble  ainsi  rattacher  de  la  manière  la  plus  étroite  le  prin- 
cipe cristallîsable  de  la  manne  à  la  série  hexylique.  Nous 
avons  la  conviction  qu'on  pourra  reconstruire  un  jour  cette 
substance  à  l'aide  de  réactions  exécutées  sur  Thydrure 
d'hexyle  ou  sur  Fhexylène.  Néanmoins,  nous  n'avons  pu 
jusqu'à  présent  réaliser  par  l'expérience  celte  conception 
théorique. 
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Lorsqu'on  chauffe  en  vases  clos  à  la  température  du 
bain-marie,  pendant  quinze  à  vingt  heures,  l'ëther  chlor- 
hydrocaproylique  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
on  voit  se  déposer  une  abondante  cristallisation  de  chlorure 
de  potassium  dont  la  proportion  augmente  par  le  refroidis- 
sement. La  liqueur  alcoolique  étant  traitée  par  Feau  laisse 
séparer  une  huile  légère,  incolore,  aromatique^  qu^on  dé- 
barrasse dé  Talcool  par  des  lavages  à  l'eau,  puis  par  une 
digestion  prolongée  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu.  Cette 
matière  huileuse  est  complexe  ;  soumise  &  des  rectifications 
ménagées,  elle  laisse  dégager  un  premier  produit  qui  bout 
entre  66  et  7a  degrés.  Celui-ci,  soumis  à  ime  nouvelle  dis- 
tillation, donne  finalement  un  liquide  très-limpide  cpi 
passe  entre  68  et  70  degrés.  Sa  densité  est  de  0,709  à  la 
température  de  1 2  degrés.  Brûlé  par  l'oxyde  noir  de  cuivre, 
ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

J.  o^ySgS  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donné  o,5i3 
d'eau  et  i  ,254  d'acide  carbonique. 

II.  0^,4^^  ^'^^  second  échantillon  nous  ont  donné  o,555 
d'eau  et  i ,  337  d'acide  carbonique. 

m.  0^,4^^  ^^^^  troisième  échantillon  ont  donné  o, 633  d*eau 
et  1 ,5i3  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II.  m. 

Carbone 85,66        85,78        85, 42 

Hydrogène i4>3i         i4»39         i4>54 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C" 72  85,71 

H'^• 12  ï4»29 

84  100,00 

que  confirme  pleinement  la  détermination  de  la  densité  de 
vapeur  de  ce  produit.  En  effet,  l'expérience  fournit  les  ré-^ 
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sultats  suivants  : 

Température  de  Tair i4» 

Température  de  la  vapeur. i  iS» 

Excès  de  poids  du  balloD o«%  5o8 

Capacité  du  ballon 352** 

Baromètre o"»,  760 

Air  restant o 

D'où  l'on  déduit,  pour  le  poids  du  litre. . .  8,785 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée. ...  2 ,927 

Le  calcul  donne 2 ,959 

Ce  carbure  d'hydrogène  homologue  du  gaz  oléfiant  se 
comporte  comme  ce  dernier  sous  l'influence  du  chlore  et 
du  brome,  et  donne  naissance  à  des  produits  homologues  de 
la  liqueur  des  Hollandais.  Lorsqu'on  laisse  tomber  du 
brome  goutte  à  goutte  dans  le  carbure  précédent,  le  mé- 
lange s'échauffe  fortement  et  la  couleur  du  brome  disparait 
sans  qu'on  observe  la  formation  de  gaz  bromhydrique.  On 
arrête  l'addition  du  brome  dès  que  la  couleur  rouge  du  mé- 
lange devient  permanente,  ce  caractère  indiquant  que 
l'action  est  terminée.  Le  liquide  provenant  de  cette  action 
est  lavé  successivement  avec  une  solution  alcaline,  puis  à 
l'eau  pure,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre  et 
finalement  distillé. 

Ainsi  purifié,  c'est  un  liquide  incolore  dont  l'odeur 
éthérée  rappelle  celle  de  Tamylène  brome.  Il  bout  entre 
192  et  198  degrés  en  éprouvant  une  légère  altération,  ce 
qui  ne  nous  a  pas  permis  de  déterminer  sa  densité  de  va- 
peur. Sa  densité  sous  forme  liquide  est  de  i  ,682  à  la  tem- 
pérature de  19  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o**^,  32 1  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,1 45  d*eau  et  0,347  d'acide  carbo- 
ni([ue. 
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II.  o*%3i7  de  ce  composé  nous  ont  donné  de  0,489  de  bro- 
mure d'argent,  soit  0,208  de  brome. 

III.  o*%4^^  ^'u°  second  échantillon  nous  ont  donné  0,191 
d'eau  et  G  ,4?  I  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  ; 

Théorto. 


I.            II. 

ni. 

■     — 

_ 

Carbone.. . 

29>47 

29,32 

Br»... 

7a 

29,51 

Hydrogène. 

5,01        » 

4,83 

H". . . 

la 

4»9» 

Brome .  •  • . 

65,62 

» 

C"... 

160 

65,57 

244     100,00 

Ce  composé  présente  donc,  comme  on  Toit,  Thomologie 
la  plus  parfaite  avec  l'hydrocarbure  de  brome  et  Tamjlène 
brome. 

Remplace- t-on  la  dissolution  alcoolique  de  potasse  par 
une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium,  des 
phénomènes  analogues  aux  précédents  se  manifestent.  Par 
im  échauffement  de  quelques  heures  à  la  température  de 
100  degrés  en  vases  clos,  les  corps  mis  en  présence  réagis- 
sent Tun  sur  F  autre,  et  Ton  observe,  conmie  précédem- 
ment, la  formation  d'un  abondant  précipité  de  chlorure  de 
potassium.  La  liqueur  alcoolique  étant  distillée  au  bain* 
marie  laisse  un  résidu  qui,  purifié  par  des  lavages  à  Teau, 
la  digestion  sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre  et  la  recti- 
fication, se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  et 
limpide,  doué  de  l'odeur  fétide  de  Péther  sulfhydrique. 

Ce  produit,  qui  bout  vers  la  température  de  280  degrés, 
fournit  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o'%4^^  ^'"°  premier  échantillon  nous  ont  donné  o,485 
d*eau  et  i  ,094  d'acide  carbonique. 

II.  o«%4o9  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  o,474 
d'eau  et  1 ,061  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,   conduisent    aux 
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nombres  suivants  : 


Théorie. 


1.  il. 

Carbone...       7i,o3  70,74  C"...  72  71,28 

Hydrogène.       12,81  12,86  H'^ . .  i3  12,87 

Soufre....           »               »             S 16  i5,85 


loi     100,00 


Ce  produit,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre,  d'après  son 
mode  de  préparation  calque  sur  celui  qu'on  doit  à  M.  Re- 
gnault  pour  la  production  de  Fëther  sulfhydrique  ordi- 
naire, n'est  donc  autre  que  Véther  sulfhjdrocaprojUque^ 
ou  sulfhydrhexylique. 

Vient-on  à  substituer  au  monosulfure  alcalin  le  sulfhy- 
drate  de  sulfure,  des  phénomènes  analogues  se  produisent, 
et  l'on  obtient  dans  ce  cas  un  liquide  beaucoup  plus  volatil 
que  le  précédent,  quî  bout  entre  i45  et  i48  degrés,  et  dont 
l'odeur,  à  la  fois  fétide  et  étbérée,  rappelle  au  plus  haut 
degré  celle  du  mercaptan. 

I.  os%4^4  ^'^^  premier  échantillon  nous  Ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,498  d'eau  et  i  ,047  d*acide 
carbonique. 

H.  o^'',4i7  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,4^9 
d'eau  et  0,987  d'acide  carbonique. 

III.  o«%4o<^  ^^  même  échantillon  nous  ont  donné  0,792  de 
sulfate  de  baryte,  soit  o,  109  de  soufre. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 


I.           H.          m. 

-— ^-^ 

Carboné. . . 

61, 3o    61, i4         » 

c» . . . 

7^ 

61,01 

Hydrogène. 

11,91     11,69        » 

H'^.. 

i4 

11,86 

Soufre  .... 

»             »         27,25 

S^ 

32 

27,18 

118     100,00 
Les  analyses  précédentes  ne  sauraient  donc  laisser  le 
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moindre  doute  sur  la  véritable  constitution  de  ce  produit. 

De  même  que  le  mercaptan,  ce  composé  s'échauffe  for- 
tement dans  son  contact  avec  l'oxyde  rouge  de  mercure,  en 
produisant  une  matière  visqueuse  qui  possède  une  odeur  des 
plus  désagréables.  • 

De  même  aussi  que  le  mercaptan,  ce  produit  est  vive- 
ment attaqué  par  les  métaux  alcalins  à  Faide  d'une  douce 
chaleur,  en  donnant  des  produits  blancs,  cristallisés,  ana- 
logues aux  mercaptides. 

L'acide  azotique,  même  étendu,  l'attaque  énergiquement 
à  l'aide  d'une  douce  chaleur^  des  vapeurs  rutilantes  se 
dégagent  tandis  qu'il  se  sépare  une  builerougeàtre.  Celle-ci 
disparait  graduellement  à  mesure  qu'on  continue  l'ébulli- 
tion,  et  par  l'évaporation  de  la  liqueur  au  bain-marie  on 
obtient  facilement  un  acide  sirupeux. 

Traité  par  les  carbonates  de  baryte  et  de  plomb,  ce  der- 
nier donne  des  sels  cristallisables  qu'on  sépare  de  la  petite 
quantité  d'azotate  qui  pourrait  les  souiller  en  les  reprenant 
par  l'alcool  bouillant.  Une  partie  de  ces  sels  se  sépare  par  le 
refroidissement  de  la  dissolution  alcoolique,  l'autre  par 
l'évaporation.  On  obtient  ainsi  des  écailles  d'aspect  nacré. 
Ce^  produits,  dont  la  préparation  est  facile,  présentent 
l'analogie  la  plus  complète  avec  ceux  que  fournit  le  mer- 
captan éthylique.  Afin  de  l'établir,  nous  les  avons  soumis 
à  l'analyse  après  les  avoir  préalablement  desséchés  dans  un 
courant  d'air  sec  à  loo  degrés,  et  finalement  par  exposition 
dans  le  vide*  Nous  avons  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Sel  de  baryte. 

I.  o*%5o3  de  matière  nous  ont  donné  p,258  d'eau  et  0,567 
d'acide  carbojiique. 

n.  o«',48o  du  même  produit  nous  ont  donné  0,289  de  sul- 
fate de  baryte. 
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D'où  Ion  déduit)  pour  la  composition  en  loo  parties, 

Théorie. 
1. 

Carbone...       3oy74 

Hydrogène.         5,69 

Baryum . . . 


C"... 

72 

30,90 

^  H". . . 

i3 

5,57 

ag,i6     *  Ba  ... 

68 

29,18 

S'.... 

33 

i3,73 

O'.... 

48 

20,6a 

233 

100,00 

Sel  de  plomb. 

oi',646  de  sel  de  ploiiab  nous  ont  donné  o,365  de  sulfate  de 
plomb,  ce  qui  correspond  à  0,249  ^^  plomb  métallique^  soit 
38^54  pour  100.  Le  calcul  donne  38,66. 

La  composition  des  sels  précédents  peut  donc  être  expri- 
mée par  les  formules 


Ba(C'»H«») 
Pb(C''H»^) 


0*  =  C'»H"BaS»0« 

Sel  de  baryte. 
0*=:C'»H»PbS»0« 

Sel  de^lomb. 


Une  dissolution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  est 
complètement  attaquée  par  Féther  cblorhydrocaproylîque, 
lorsque  le  mélange  introduit  daiis  des  tubes  scellés  à  la 
lampe  est  maintenu  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures 
à  la  température  de  100  à  110  degrés.  Du  chlorure  de  potas- 
sium se  dépose,  et  Ion  obtient  une  liqueur  brunâxre  qui, 
soumise  à  la  rectification  au  bain-marie,  laisse  un  résidu  de 
même  couleur,  d'où  l'eau  sépare  une  huile  brune  qui  la  sur- 
nage et  qu'on  décolore  par  la  distillation.  Le  liquide  ainsi 
formé  contient  de  l'azote,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  en  en 
chauffant  quelques  gouttes  dans  un  tube  avec  de  l'hydrate  de 
potasse^  il  présente  en  outre   l'odeur  caractéristique  de 
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Féther  cyanbydrique.  Ce  produit  ne  nous  ayant  pas  paru 
présenter  des  garanties  suffisantes  de  pureté,  nous  n*avons 
pas  cru  devoir  le  soumettre  à  l'analyse,  mais  la  manière 
dont  il  se  comporte  avec  la  potasse  ne  saurait  laisser  aucun 
doute  sur  sa  nature.  En  effet,  une  lessive  alcaline  attaque 
ce  produit  à  l'ébullition,  avec  dégagement  d'ammoniaque  et 
formation  d'uu  sel  d'où  les  acides  minéraux  séparent  un 
acide  huileux. 

Celui-ci,  purifié  par  des  lavages  à  Feau,  puis  par  la  rec- 
tification, se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore 
d'une  odeur  aromatique. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

o>*',4  '  ^  ^^  matière  nous  ont  donné  par  leur  combustion  avec 
Toxyde  de  cuivre  0,899  d'eau  et  0,971  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Carbone 64 ,29 

Hydrogène 10 ,5i 

Oxygène 26,20 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C'«  H'*  O^ 
Eu  effet  j  on  a 

C* 84        64,61 

H'^ i4         io>77 

0* 32         24962 

I 3o       1 00 , 00 

Cette  réaction,  prévue  d'avance,  est  entièrement  comr 
parable  à  celle  qui  détermine  la  transformation  de  l'élber 
cyanbydrique  en  acide  propionique. 

L'étber  cblorhydrbexylique  réagit  à  la  cbaleur  du  bain- 
marie  sur  une  dissolution  alcoolique  de  sulfocyanure  de 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  1«.  (Janyicr  1864  )  3 
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potassium.  Afin  de  rendre  cette  action  complète,  on  in- 
troduit le  mélange  de  ces  deux  liquides  dans  des  tubes  qu'on 
scelle  à  la  lampe  et  qu  on  maintient  pendant  plusieurs 
heures  dans  un  bain  d'eau  qu'on  entretient  à  Tébullition. 
Du  chlorure  de  potassium  se  sépare  en  abondance  sous  la 
forme  de  cristaux,  tandis  que  l'alcool  retient  en  dissolution 
un  produit  que  l'on  sépare  par  l'addition  de  Teau.  Purifié 
par  la  rectification,  ce  composé  présente  les  propriétés  sui- 
vantes : 

C^est  un  liquide  incolore  ou  faiblement  ambré,  doué 
d'une  odeur  désagréable  qui  rappelle  celle  de  Télher  sulfo- 
cyanhydrique.  Sa  densité  est  de  0,922  à  la  température 
de  12 degrés.  Il  bouta  la  température  de  2i5  à  220  degrés. 

o'%47i  ^^  ^  produit  nous  ont  donné  0,897  d*eaa  et  i  ,023 
d*acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit,  pour  la  composition  en  cenlièmes  : 

Théorie. 

Carbone 89,23  C'«...  84  58,74 

Hydrogène...  9)35  H'^..  i3  9  909 

Azote »  Az. . .  14  9>79 

Soufre »  S*....  32  22,38 

143       100,00 

L'éther  chlorhydrhexylique,  chauffé  dans  des  tubes 
scellés  à  la  la^ipe  avec  une  dissolution  alcoolique  d'iodure 
de  potassium,  réagit  sur  ce  corps  en  donnant  naissance  à  du 
chlorure  de  potassium.  L'alcool  surnageant  retient  en  dis- 
solution un  liquide  plus  pesant  que  Teau  dans  laquelle  il  est 
insoluble,  ce  qui  permet  de  le  séparer  en  ajoutant  de  Feau 
froide  à  la  solution  alcoolique  provenant  du  traitement  pré- 
cédent. Le  produit  ainsi  formé,  qui  n'esl  autre  que  Véther 
iodhjdrhexjlique^  retient  toujours  une  assez  forte  propor- 
tion de  l'éther  chloré  qui  a  servi  à  le  produire  et  dont  on 
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peut  le  débarrasser  en  mettant  à  profit  la  différence  de  leurs 
points  d'ébullitiou. 

Ainsi  préparé,  Télher  iodhydrocaprojlique  est  un  liquide 
incolore  au  moment  de  sa  préparation;  la  lumière  le  colore 
promptement  en  brun.  Sa  densité  est  de  i\43i  i  la  tempé- 
rature de  19  degrés.  U  bout  régulièrement  entre  17a  et 
175  degrés. 

Soumis  a  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0(^,520  de  matière  nous  ont  donné  0,297  d'eau  et  0,654 
d'acide  carbonique. 

n.  o>%  372  du  même  produit  nous  ont  donné  0,4^1  d'iodure 
d'ai^ent,  soit  0,222  d'iode. 

III.  o'',452  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  o,a56 
d'eau  et  0,667  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 


bres  suivants  : 

Théorie. 

I. 

II. 

lU. 

Carbone...     34,28 

» 

34,21 

c•^ . 

72       33,96 

Hydrogène.       6,34 

» 

6,28 

H»».. 

i3        6,i3 

Iode » 

59>7ï 

» 

I.... 

127       59,91 

212       100,00 

En  introduisant  cet  éther  avec  un  sel  d'argent  dans  des 
tubes  qu  on  scelle  à  la  lampe,  le  mélange  s' échauffe  rapi- 
dement, la  couleur  jaune  de  Tiodure  d'argent  se  manifeste, 
et  si  Ton  termine  la  réaction  par  uoe  exposition  de  quelques 
heures  à  la  température  du  bain-marie,  on  obtient  des  li- 
quides incolores  qui  ne  sont  autres  que  les  éthers  composés 
correspondant  à  l'acide  du  sel  d'argent  qu'on  fait  inter- 
venir. 

Cette  méthode  fort  simple,  qu'on  doit  à  M.  Wurtz,  per- 
met, comme  on  sait,  d'obtenir  avec  la  facilité  la  plus  grande 
les  éthers  composés  des  différentes  séries  alcooliques  en 

3. 
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mettant  à  profit  Taction  mutuelle  des  sels  d'argent  et  de 
Tiodure  de  la  série  alcoolique  que  l'on  considère. 

Lorsqu'on  fait  agir  Tiodure  d'hexyle  (caproyle)  sur  le 
cyanate  d'argent,  le  mélange  s'échauffe  légèrement  en  même 
temps  qu'on  voit  apparaître  la  couleur  jaune  caractéristi- 
que de  l'iodure  d'argent.  Si  l'on  distille  ce  mélange  au  bain 
d'huile,  on  voit  se  condenser  dans  le  récipient  un  liquide  in- 
colore et  très-limpide  accompagné  d'une  matière  solide  et 
cristalline.  Ces  deux  substances  peuvent  être  séparées  l'une 
de  l'autre  à  l'aide  d'une  rectification  ménagée  en  raison  de 
la  différence  de  leur  point  d'ébullition. 

La  première  est  une  huile  limpide,  incolore,  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  dont  l'odeur 
rappelle,  à  un  plus  faible  degré,  celle  de  Téther  cyanique 
ordinaire.  Ce  liquide  bout  à  une  température  supérieure  à 
loo  degrés.  Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

I.  0*^,381  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l*oxyde  de  cuivre,  o,355  d'eau  et  0,927  d'acide  carbonique. 

II.  o«',42i  du  même  produit  nous  ont  donné  40*^*^  d'azote  à  la 
température  de  i5  degrés  et  sous  la  pression  de  o^y'jGi  le  gaz 
étant  saturé  d'humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  If. 

Carbone. 66,35 

Hydrogène 10, 33  » 

Azote »  1 1 ,  i5 

Oxygène >  » 

qui  s'accordent  avec  la  formule 

qui  n'est  autre  que  celle  du  cyanate  d'hexyle.  En  effet,  le 
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calcul  donne 

C'^ 84  66,  i5 

H'' t3  io,ti3 

Az i4  II  ,02 

O^ i6  12, 6b 

127         100,00 

La  matière  solide  et  cristalline,  purifiée  par  la  compres- 
sion  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  donne  à  l'analyse 
les  résultats  suivants  : 

o<V4^^  ^^  matière  ont  donné  0,399  d'eau  et  1,028  d'acide 
carbonique. 

D'où  l'on  déduit,  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone 65,95 

Hydrogène..    ....        10,4^ 

Ce  produit  ne  serait  donc  autre,  ainsi  qa  on  pouvait  s'y 
attendre,  que  le  cjanurate  d'hexyle  ou  de  caproyle. 

Mis  en  présence  d'une  dissolution  aqueused' ammoniaque, 
le  cyanate  d'hezyle  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  formant 
une  bouillie  cristalline  qui,  jetée  sur  un  filtre,  lavée,  puis 
séchée,  se  présente  sous  la  forme  d'écailles  blanches  douées 
de  beaucoup  d'éclat.  Cette  substance  se  dissout  avec  facilité 
dans  l'alcool  ainsi  que  dans  l'éther,  et  se  sépare  de  ces  dis- 
solvants sous  la  forme  de  cristaux  bien  définis  par  l'évapo- 
ration  spontanée.  Le  mode  de  génération  de  cette  substance 
indique  assez  clairement  qu'elle  ne  doit  être  autre  que  Y  urée 
hexyliçue  (caprojlique).  C'est  ce  que  confirment  les  ana- 
lyses suivantes  : 

I.  os%4^6  ^^  matière  nous  ont  donné  o,433  d'eau  et  0,905 
d'acide  carbonique. 

II.  o>'',354  du  même  produit  nous  ont  donné  59^^  d'azote  à  la 
température  de  i5  degrés  et  sous  la  pression  de  0^,765,  le  gaz 
étant  saturé  d'humidité. 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,   conduisent  aux 

nombres  : 

Théorie. 

Carbone 67 ,94           »  €'*...•  84  58, 33 

Hydrogène...  11,28           »               W^ 16  11, 11 

Azote >  '9>67  Az*. . . .  28  '9)44 

Oxygène »               »               O* 16  11, 12 

i44       100,00 
Sa  formation  s'explique  au  moyen  de  Téquation 

Az    [,       /    4.AzJH  =  Az»jC'»H'» 
'  (H  |h» 

L'eau  réagit  sur  Vélher  heji^lcyanique  {capraylocyani- 
que)  de  la  même  manière  que  sur  Téther  éthylcyanique, 
engendrant  un  composé  très- nettement  cristallisé  qui,  selon 
toute  probabilité,  n'est  autre  que  la  dihexylurée  (dicapray" 
luréé). 

Fait-on  bouillir  les  produits  précédents  avec  une  lessive 
alcaline  moyennement  concentrée,  l'odeur  des  bases  ammo- 
niacales conjuguées  se  manifeste,  et  si  Ton  opère  avec  un 
appareil  distillatoire,  on  recueille  dans  le  récipient,  de  leau 
que  surnage  une  buile  limpide,  soluble  dans  les  acides 
avec  lesquels  elle  forme  des  sels  cris talli sables,  et  qui  pa- 
rait n'être  autre  que  la  caproyliaque  ou  hexyliaque. 

Remplace-t-on  le  cyanate  d'argent  par  l'acétate,  on  ob- 
tient un  liquide  limfûde  incolore  qui  bout  vers  i45  degrés. 
Ge  composé  prend  encore  naissance  lorsqu'on  fait  agir  en 
vases  clos  l'éther  chlorhydrhexylique  sur  l'acétate  de  potasse. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«%364  d*un  premier  échantillon  nons  ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  Toxyde  de  cuivre,  0,367  d'eau  et  0,887  d'acide 
carbonique.' 
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IL  o<%  4^^  ^^^^  second  échaotillon  nous  ont  dt>nné  o  ,435  d'eau 
et  I  ,o49  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes^  conduisent  aux 
nombres  sui^^ants  : 

Théorie. 
1.  II.  ^     _^  . 

Carbone 66,45    66,52     Or...     gB   66,67 

Hydrogène...   11,  i3    11,28      H**....   16   11, 11 

Oxygène »  »  O*.  ...     32       22,22 

144     100,00 

Fait-on  agir  sur  le  compose  précédent  une  solution 
aqueuse  de  potasse  et  maintient-on  le  mélange  en  ébuUi- 
lion,  on  peut  facilement  constater  que  le  produit  se  dé- 
double en  deux  substances  qu'on  peut  isoler  en  opérant 
dans  une  cornue  munie  d'un  récipient.  Evapore-t-on  le 
résidu  de  la  cornue  après  l'avoir  préalablement  saturé 
d'acide  carbonique,  et  le  reprend-on  par  Talcool  bouillant, 
celui-ci  dissout  un  sel  de  potasse  d'où  l'on  peut  isoler  de 
l'acide  acétique  pur  en  le  distillant  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Examine-t-on  le  liquide  condensé  dans  le  récipient, 
on  observe  à  la  surface  une  matière  oléagineuse,  fluide^ 
qu'on  purifie  par  une  nouvelle  distillation  sur  une  lessive 
alcaline. 

L'buile  ainsi  recueillie,  lavée  à  l'eau,  séchée  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  soumise  à  la  rectification,  possède 
les  propriétés  suivantes.  C'est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  dont  l'odeur  rappelle  un  peu  celle  de  l'huile  de 
pommes  de  terre,  mais  sa  vapeur  est  moins  irritante.  Sa 
densité  est  de  0,820  à  la  température  de  17  degrés.  Il 
distille  entre  i5o  et  i52  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«',43i  d'un  premier  produit  nous  ont  donne  o,53i  d'eau 
^i  1,117  ^'^ci^lc  carbonique. 
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II.  o«'',4oi  d'un  second  produit  nous  ont  donné  o,5oi  d'eau 
et  I  yo4o  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes ,  conduisent   aux 

nombres  suivants  : 

Théorie. 
I-  H.  ,— ^.^^-— ^ 

Carbone 70, 5i  70,72  C'....     72       70,58 

Hydrogène...      13,67         13,87  H'*.  ..      i4       «3,72 

Oxygène »       »       O'. ...   16   i5,70 

102  100,00 

Ce  produit  ne  serait  donc  autre  que  l'alcool  caproylique, 
substance  dont  M.  Faget  a  signalé  Fexistence,  il  y  a  dix  ans 
environ,  en  quantités  très-minim€s  dans  certaines  eaux- 
de-vîe  de  marc,  et  qui  n'avait  jusqu'à  présent  été  l'objet 
d'aucune  étude  en  raison  de  sa  rareté. 

La  facilité  qu'on  a  de  se  procurer  aujourd'hui  le  composé 

C'»H»S 

que  le  commerce  nous  ojQfre  en  quantités  considérables  et 
qu'on  peut  considérer  à  juste  titre  comme  le  pivot  des  dif- 
férents dérivés  de  cet  alcool,  permettra  d'étudier  quand  on 
voudra  ces  produits  sur  une  grande  échelle. 

Cet  alcool  se  dissout  graduellement  en  s'échaufTant  dans 
l'acide  sulfurique  au  maximum  de  concentration.  Néan- 
moins, on  observe  toujours  l'existence  d'une  faible  couche 
huileuse  à  la  surface  de  la  liqueur  acide  qu'un  contact  pro- 
longé ne  parvient  pas  à  faire  disparaître.  La  liqueur  acide 
étant  saturée  par  le  carbonate  de  baryte,  filtrée,  puis  sou- 
mise h  l'évaporation,  laisse  déposer  un  sel  blanc,  gras  au 
toucher,  cristalli sable  en  écailles  nacrées,  qui  présente  la 
plus  grande  ressemblance  avec  le  sulfo-amylate  de  baryte. 

Une  détermination  de  baryte  de  ce  produit  nous  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

o«%5o4  de  matière  nous  ont  donné  0,237  de  sulfate  de  baryte, 
soit  o ,  1545  de  baryte. 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes^  donnent  : 

3o,65. 
Le  calcul  donne  : 

3o,52. 

Ce  produit  ne  serait  donc  autre  que  le  suIfoheXYlaie  ou 
sulfocaproylate  de  baryte. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  l'alcool 
hexylique,  et  donne  un  liquide  qui  présente  après  la  puri- 
fication ridentité  la  plus  parfaite  avec  le  premier  terme  de 
la  substitution  opérée  parle  chlore  dans  Thydrure  d'hexyle. 

Lorsqu'on  fait  digérer  pendant  vingt-quatre  heures  envi- 
ron au  bain-marie,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  le 
chlorure  d'hexyle  avec  un  excès  d'une  solution  alcoolique 
d'ammoniaque,  ces  deux  corps  se  décomposent  réciproque- 
ment^ et  l'on  obtient  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  du 
chlorhydrate  d'une  base  ammoniacale  conjuguée  qu  on  peut 
facilement  isoler  en  opérant  de  la  manière  suivante.  Après 
avoir  brisé  les  tubes,  on  jette  le  contenu  sur  un  filtre  et 
l'on  évapore  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée,  presque  à 
siccité,  après  l'avoir  préalablement  saturée  d'acide  chlor- 
hydrique.  On  épuise  alors  le  résidu  par  l'alcool  bouillant, 
et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  dans  une  cornue  jusqu'à 
consistance  de  sirop.  L'addition  d'un  excès  d'une  solution 
concentrée  de  potasse  détermine  la  séparation  d'une  matière 
huileuse  qu'on  purifie  en  la  distillant  sur  des  fragments  de 
potasse  caustique^,  ' 

Soumis  à  une  rectification  ménagée,  ce  liquide  se  sépare 
en  plusieurs  parties.  Le  produit  le  plus  abondant  distille 
entre  i  ^5  et  1 3o  degrés,  les  dernières  portions  passent  au 
delà  de  200  degrés.  <\ 

Le  produit  le  plus  volatil  est  un  liquide  incolore  et  très- 
limpide,  dont  l'odeur  est  à  la  fois  aromatique  et  ammonia- 
cale. Sa  saveur  est  caustique  et  brûlante.  Il  bout  entre  i25 
et  128  degrés.  Sa  densité  est  de  0,768  à  la  température  de 
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1 7  degrés.  11  se  dissout  assez  bien  dans  Teau,  la  potasse  le 
sépare  de  sa  dissolution  aqueuse.  L'alcool^  Fesprît-de-bois, 
l'éther  le  dissolvent  en  fortes  proportions. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  fourni  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  o*^,3g3  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donné  0,5^3 
d*eau  et  i  ,029  d'acide  carbonique. 

IL  o*^,  4o5  du  même  produit  nous  ont  donné  49*^**  d'azote  à 
la  température  de  17  degrés,  et  sous  la  pression  de  o",758,  le  gaz 
étant  saturé  d'humidité. 

III.  o^^ySo3  d*un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,679 
d'eau  et  1 , 3 1  r  d'acide  carbonique. 

IV.  o***, 434  d'un  troisième  échantillon  nous  ont  donné  o,585 
d'eau  et  i ,  1 35  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II.  m.  IV. 

Carbone l^A^  •  7^?^7  7'>3ï 

Hydrogène...      i4>77  "  ^4*9^  '4»96 

Azote »  i4f^'  ^  * 

et  s'accordent  avec  la  formule 

H  |. 

H  ) 

En  effet,  on  a 

■    C'^ 72         71,28 

H'^ i5         i4,85 

Az i4         13,87 

loi        100,00 

Le  produit  ainsi  formé  ne  diffère,  comrùeon  voit,  deFam- 
moniaque  qui  lui  a  donné  naissance  que  par  la  substitu- 
tion d'une  molécule  du  radical  hexyle  C**H*'  à  une 
molécule  d'hydrogène;  sa  génération,  analogue  à  celle  de 
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Télhyliaque,  peut  s'exprimer  au  mojen  de  Inéquation 

H  \  l  O'H" 

Cl 


C"H'«  )  \        I 

M    I  -+-Az  {  H  }  =  HCl,Az  l  H 

'  H  H 


Cette  base  développe  de  la  clialeur  dans  son  contact  avec 
les  acides.  On  obtient  ainsi  des  sels  qui  cristallisent  facile- 
ment. Nous  avons  analysé  le  chlorhydrate  qui  se  sépare 
par  Tévaporalion  lente  d'une  dissolution  alcoolique,  sous  la 
forme  de  lames  incolores. 

I.  o<',44i  de  ce  composé  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  Toxyde  decuivre,  0,4^5  et  0,849  d'acide  carbonique. 

II.  o>%4^'  du  même  produit  nous  ont  donné  0,4^  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  o, io83  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


I.  H. 

Carbone ^^9  49  * 

Hydrogène . .      11,71  » 

Azote »  » 

Chlore »  25,72 


Théorie. 


C"... 

72,0 

52,36 

U'«... 

16,0 

11,63 

Az... 

14,0 

10,19 

Cl... 

35,5 

25,82 

i37,5 

100,00 

qui  représentent  bien  la  composition  du  chlorhydrate  de 
caproyliaque  ou  hexylîaque 

C''H'3  \ 


C'^fl'*Az,HCl  =  Az 


H         [,HCI. 
H         I 


L'analyse  du  chloroplatinate  confirme  pleinement  les 
formules  précédentes.  Le  composé  qui  se  dépose  par 
l'évaporation  de  ses  dissolutions,  sous  la  forme  de  belles 
écailles  qui  présentent  quelque  ressemblance  avec  les  cris- 
taux d'iodure  de  plomb,  s'obtient  en  versant  un  excès  de 
bîchlorure  de  platine  dans  une  dissolution  bouillante  de 
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chlorhydrate  d'hexyliaquc.  Le  sel  se  sépare  au  moyen  d'uu 
refroidissement  gradué  sous  la  forme  d^écailles  qu'on  pu- 
rifie par  expression,  puis  à  l'aide  d'une  nouvelle  cristallisa- 
tion dans  l'alcool. 

I.  of'ySoG  d*uD  premier  échantillon  de  ce  produit  nous  ont 
donné  0,245  d*eau  et  0,489  d*acide  carbonique. 

II.  o*',4^i  du  même  produit  nous  ont  donné  0,147  ^^  P^^~ 
tine  métallique. 

in.  0(^,404  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,1295 
de  platine  métallique. 

IV.  o«',438  du  même  produit  nous  ont  donné  o,6i3  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  o,  i5i6  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

IV. 


1. 

H. 

III. 

Carbone 

23,65 

» 

Hydrogène 

5,37 

» 

Azote 

» 

» 

Chlore 

9 

M 

Platine 

» 

3 1,88 

32,  o5 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C'^H'* 

Az,  HCI,  PtCI 

1^ 

En  effet,  on  a 

C». 

72,0 
16,0 

23,49 
5,22 

H'«. 

Az. 

i4,o 

4,57 

Cl». 

106,5 

34,75 

PL. 

98,0 

3 1,97 

3o6,5 

100,00 

34 


Le  composé  qui  prend  naissance  dans  les  circonstances 
précédentes  n'est  donc  autre  qu'un  homologue  de  la  mé- 
thyliaque  et  de  Télhyliaque,  dont  on  peut,  comme  on  sfiit, 
réaliser  la  formation  dans  des  conditions  analogues. 
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Nous  ayons  dit  plus  haut  que  ce  produit  ne  se  forme 
pas  uniquement  dans  Topération  précédente.  La  partie  qui 
distille  entre  190  et  19$  degrés  présente  la  composition  de 
la  dicaproyUaque  ou  diheocyliaque^  ainsi  que  le  démontre 
l'analyse  de  cette  substance  et  de  son  sel  de  platine. 

En  effet  : 

o<%4^^  ^^  ^^^^^  substance  nous  ont  donné  0,562  d*eau  et 
^  1 ,2i3  diacide  carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone 77*64 

Hydrogène ...      1 4  964 

L'analyse  du  sel  de  platine  nous  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

o^*",  5oo  de  matière  ont  laissé  par  la  calcination  o,  126  de  pla- 
tine métallique,  soit  25, 20  pour  100. 

En  admettant  la  formule 

C«H"Az,  HCl,  PtCI% 
le  calcul  donne 

25,09  pour  100  de  platine. 
De  la  formule  de  la  base  libre 

on  déduit  pour  le  carbone  et  Thydrogène  les  nombres 

C 77.84, 

H 14,59. 

Quant  au  produit  qui  bout  au-dessus  de  200  degrés  et 
dont  la  proportion  est  très-minime,  il  renferme  encore 
plus  de  carbone  et  d'hydrogène  que  les  précédents.  Les 
quantités  assez  faibles  de  cette  matière  que  nous  avons  pu 
nous  procurer,  et  par  suite  la  difficulté  d'en  opérer  la  pu- 
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rificaiion,  ne  nous  permettent  pas  d*en  donner  ici  les  ana- 
lyses, que  nous  regardons  comme  incorrectes  ;  mais  tout 
nous  porte  à  croire  que  ce  composé  n'est  autre  que  la  tri- 
caproyliaque  ou  tnhexyliaque 

C"H^»A2=Az|c'^H'M- 
(  C'^H'«  ) 

Ainsi,  dans  l'action  réciproque  de  l'éther  chlorhydrhexy- 
lique  et  de  Tammoniaque,  il  se  formerait  une  série  de 
bases  ammoniacales  conjuguées,  amidées,  imidées  et  ni- 
trylées,  ainsi  qu'on  l'observe  avec  les  îodures  de  métbyle, 
d'éthyle  et  d'amyle. 

Les  iodures  de  métbyle  et  d'éthyle  réagissent  sur  la  ca- 
proyliaque  (he'xyliaque)  au  bain-mari e.  Dans  Faction  ré- 
ciproque de  ces  liquides,  il  se  forme  des  produits  cristallins 
qui  renferment  à  la  fois  le  radical  caproyle  (liexyle)  et  les 
radicaux  éihyle  et  méthyle. 

Nous  ajouterons,  pour  terminer  ce  qui  se  rapporte  aux 
composés  de  la  série  hexylique,  que,  lorsqu'on  fait  digérer 
pendant  plusieurs  heures  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe 
de  l'éther  iodhydrhexylique  avec  du  butyrate,  du  valérale  et 
du  benzoate  d'argent,  on  obtient  des  liquides  neutres  et  in- 
colores dont  l'odeur  rappelle  celle  du  butyrate,  du  valé- 
rate  et  ^m  benzoate  atiiyliques.  Nous  n'avons  pas  fait  l'a- 
nalyse de  ces  produits,  que  nous  n'avons  préparés  du  reste 
qu'en  faible  proportion,  mais  leur  mode  de  génération  ne 
saurait  laisser  aucun  doute  sur  leur  véritable  nature.  Il  est 
bien  évident  que,  si  l'on  se  reporte  à  ce  que  nous  avons  dit 
sur  la  production  de  l'acétate  d'hexyle,  les  composés  pré- 
cédents ne  sauraient  être  autres  que  le  butyrate,  le  valérate 
et  le  benzoate  d'hexyle. 

Ces  composés  peuvent  également  se  former  plus  écono- 
miquement, mais  en  plus  faible  quantité,  lorsqu'on  fait  réa- 
gir en  vases  clos  l'éther  chlorhydrhexylique  sur  les  buty- 
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ratfî,  valërate  ou  benzoate  de  potasse  secs,  ou  sur  les  méoies 
sels  en  présence  de  Talcool  concentré. 

HYDRUWB   d'oEKAHTHYLE   OU    d'hEPTYLE. 

Si  Ton  soumet  à  des  rectifications  ménagées  Thuile  yo^ 
latîle  d'où  Ton  a  séparé  les  hydrures  d'amyle  et  d'hexyle, 
on  voit  la  température  se  fixer  pendant  assez  longtemps 
entre  90  et  96  degrés.  Si  Ton  met  à  part  tout  le  liquide  qui 
passe  entre  les  limites  de  température  dans  plusieurs  distil- 
lations successives  et  qu'on  le  redistille  avec  soin,  on  par- 
vient, eu  opérant  sur  des  quantités  de  matières  un  peu 
notables,  à  isoler  un  produit  distinct.  Pour  le  purifier,  on 
Tagite  pendant  quelque  temps  avec  de  l'acide  sulfurique  au 
maximum  de  concentration,  on  lui  fait  ensuite  subir  plu- 
sieurs lavages  à  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude,  on  le 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  finalement  on  le 
rectifie. 

On  obtient  de  la  sorte  un  liquide  incolore  et  très-limpide 
dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'hydrure  d'hexyle.  Il  bout 
entre  92  et  94  degrés.  Sa  densité  est  de  0,699$  à  la  tem- 
pérature de  16  degrés.  L'acide  sulfurique  au  maximum  de 
concentration,  l'acide  de  Nordhausen,  l'acide  azotique  fu- 
mant et  le  mélange  de  ces  acides  n'exercent  aucune  action 
sur  ce  carbure.  Il  en  est  de  même  du  brome  à  la  tempéra- 
ture et  à  la  pression  ordinaires.  Le  chlore  l'attaque  au  con- 
traire, surtout  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  et  donne  nais- 
sance à  des  produits  analogues  à  ceux  que  fournit  l'hydrure 
d'hexyle. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  0^,4^  ^^  matière  nous  ont  donné  0,669  dVau  et  i,4iSr 
d'acide  carbonique. 

IL  0,420  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  o,  6io  d'eau 
et  1 ,  296  d'acide  carbonique. 

III.  0,321  d*un  troisième  échantillon  nous  ont  donné  0,461^ 
d'eau  et  o,  g88  d'acide  carbonique. 
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Ces  résultats,    traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  U.  m.  Théorie. 

Carbone...       83,88      84,16      83,98         C* . . .       84 
Hydrogène.       ï6,i4       16,12       i5,94        H'*. .  •        16 

100 

Cette  formule  est  contrôlée  par  la  détermination  de  la 
densité  de  sa  vapeur.  En  effet,  l'expérience  directe  nous  a 
fourni  les  résultats  suivants  : 

Température  de  l'air i5** 

Température  du  ballon i38** 

Excès  de  poids  du  ballon o«%7 1 1 

Capacité  du  ballon 38i*^<^ 

Baromètre o™,758 

Air  restant o 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 4»665 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 3, 600 

Le  calcul  donne 3 ,52i 

Ce  composé  ne  serait  donc  autre  que  VJiydrure  d'œnan-- 
thjle  ou  à'heptylcy  et  par  suite  le  point  de  départ  des  divers 
dérivés  de  la  série  œnanthylique. 

Nous  avons  dit  précédemment  que  le  chlore  attaquait 
facilement  ce  carbure  d'hydrogène,  même  à  froid,  et  mieux 
encore  en  faisant  intervenir  une  légère  élévation  de  tem- 
pérature. Le  produit  étant  lavé  avec  de  Teau  alcalisée,  puis 
avec  de  Teau  pure,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
soumis  à  la  rectification,  fournit,  lorsque  l'action  du  chlore 
n'a  pas  été  trop  prolongée,  une  quantité  notable  d'un 
liquide  bouillant  entre  i48  et  i5a  degrés. 

C'est  un  liquide  incolore  et  très-limpide,  dont  la  densité 
est  de  0,890  à  la  température  de  20  degrés.  Il  distille  sans 
éprouver  d'altération,  ce  qui  permet  de  déterminer  sa  den- 
sité sous  forme  gazeuse  avec  exactitude* 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul- 
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tats  suivaats  : 

I.  o'%  379  (le  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  o,383  d'eau  et  0,867  d'acide  carbonique. 

n.  o<'^,5i:2  du  même  produit  nous  ont  donné  o,543  de  chlo- 
rure d'argent^  soit  o,  i343  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centiènaes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Tbéorie. 
I.  II.  ,- — 

Carbone. . .     62 ,38         »  C* . . .       84 ,0      6a, 45 

Hydrogène.     11,22         »  H'*...        i5,o       11,16 

Chlore....         >         26,23        Cl«...       35,5      26,39 

i34,5     100,00 

Telle  est  bien  la  formule  de  Télher  chlorhydrœnantlry^ 
lique  ou  chlorkydrhepty ligue,  formule  que  confirme  plei- 
nement la  densité  de  vapeur  de  ce  produit. 

En  effet,  Texpérience  nous  a  donné  les  nombres  sui* 
vants  : 

Température  de  l'air i6* 

Température  de  la  vapeur 200® 

Excès  de  poids  du  ballon 0*^,728 

Capacité  du  ballon SoS*"* 

Baromètre o"*,76 1 

Air  restant o  , 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre. . .  * . .  6, 180 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 4)779 

Le  calcul  donne 4  9  7^7 

L'éther  chlorbydrœnanthylîque  se  comporte,  à  Tégard 
des  réactifs,  de  la  même  manière  que  son  homologue 
l'éther  chlorhydrhexylique.  En  effet,  le  chauffe- t-on  au 
bain-marie  pendant  vingt-quatre  heures  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe, 
ce  corps  abandonne  son  chlore  au  métal  alcalin  et  fournit, 
entre  autres  produits,  une  hiiile  légère  uniquement  formé* 
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de  carbone  et  d'hydrogène,  qui  renferme  cesdenx  âémcnu 
dans  les  mêmes  proportions  que  le  gaz  oléûant  dont  elle 
nous  représente  les  principales  propriétés.  Ainsi  cette  sub- 
stance, qui  bout  vers  94  degrés,  s'échauffe  fortement  dans 
son  contact  avec  le  brome,  en  donnant  un  liquide  pesant 
doué  d'une  odeur  éthérée  et  camphrée  tout  à  la  fois  qui 
correspond  à  l'hydrocarbure  de  brome. 

Les  analyses  suivantes  confirment  pleinement  nos  pré- 
visions. En  effet  : 

I.  o^'ySSS  du  carbure  d'hydrogène  nous  ont  donné  o,5o3 
d'eau  et  1 ,217  d'acide  carbonique. 

n.  o<%44'  ^^^^  second  échantillon  nous  ont  donné  0,569 
d'eau  et  i  ,382  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Théorie. 


I.  II. 

Carbone...       85,54      85,46        C'« 
Hydrogène.       14,39       i4,33        H'« 


Le  produit  brome  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 
I.  o«%436  de  matière  nous  ont  donné  0,219  d'eau  et  o,5i7 

diacide  carbonique. 

IL  o«%396  du  même  produit  nous  ont  donné  o  ,579 de  bromure 

d'argent,  soit  o ,  2464  de  brome. 

D'où  l'on  déduit,  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Théorie. 

Carbone...       32,32  •  C'< . . .       84      32,56 

Hydrogène.         5,57  **  H'*...        i4        5, 42 

•  Brome....  »  62,22         Br^ . . .      160       62,02 

258     100,00 

L'action  réciproque  de  l'éther  chlorhydrœnanthylique  et 
de  la  potasse  engendre  donc,  par  soustraction  de  i  équiva- 
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lent  d'acide  chlorhydrique,  un  carbure  d'hydrogène  homo- 
logue du  gaz  olëfiant  et  doué  de  propriétés  exactement 
semblables. 

Fait-on  agir  successivement  Téther  chlorhydrœnanlhy- 
lîque  sur  des  dissolutions  alcooliques  de  monosulfure  de 
potassium  et  de  sulfhydrate  de  sulfure,  on  obtient  des 
composés  très-fétides  qui  représentent  très-probablement 
lether  suif  hydrique  et  le  mercaptan  de  cette  série. 

Ce  même  éther  agit  pareillement  en  vases  clos  à  la  tem- 
pérature de  i4o  à  i5o  degrés  sur  Tacétate  de  potasse,  soit 
sec,  soit  en  présence  de  l'alcool  concentré.  Dans  tous  les 
cas  on  obtient  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  fruits  qui 
rappelle  celle  de  l'acétate  d'amyle.  Ce  produit,  qui  bout 
vers  la  température  de  i65  à  i68  degrés,  se  dédouble,  par 
Tébullition  avec  une  lessive  de  potasse,  en  acide  acétique 
et  en  un  liquide  huileux  qui  bout  vers  168  degrés  et  qui 
très-probablement  n'est  autre  que  l'alcool  œnanthylique. 
Néanmoins  nous  n*avons  pas  vérifié  cette  présomption  par 
l'analyse. 

Chauffé  au  baîn-marie,  pendant  plusieurs  heures,  avec 
une  solution  de  gaz  ammoniac  dans  Talcool  concentré, 
l'élber  chlorhydrœnanlhylique  se  décompose.  On  obtient 
ainsi  du  clilorhydra le  d'ammoniaque,  ainsi  que  le  chlorhy- 
drate d'une  base  ammoniacale  conjuguée.  Cette  dernière 
peut  être  isolée  de  la  manière  la  plus  facile,  en  suivant  la 
méthode  que  nous  avons  indiquée  plus  haut  pour  la  prépa- 
ration de  l'hexyliaque. 

On  sépare  de  la  matière  brute  un  produit  assei  abon- 
dant, soluble,  en  certaine  proportion,  dans  Teau  pure, 
mais  s'en  séparant  entièrement  par  l'addition  de  quelques 
fragments  de  potasse.  Ce  produit  bout  à  la  température 
de  144  ^  148  degrés  et  distille  sans  éprouver  d'altération 
appréciable. 

Ce  composé,  qui  n'est  autre  que  Y œnanthyliaque  ou 
Yheptylinque,  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

4. 
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I.  o«%4^3  de  matière  nous  ont  donné  o,54r  d*eau  et  i  ,076 
d'acide  carbonique. 

II.  0^^,344  ^u  même  poids  nous  ont  donné  36^  d'azote,  à  la 
température  de  i5  degrés  et  sous  la  pression  de  0^,761,  le  gaz 
étant  saturé  d^humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Théorie. 


Carbone.. . 

I. 

72,81 

Hydrogène . 

i4»9o 

Azote 

» 

II. 

H»'., 
12,^8        Az. . 


L'analyse  du  sel  de  platine  confirme  pleinement  la  for- 
mule précédente. 
Eri  effet  : 

o«%527  d'un  échantillon  cristallisé  en  écailles  d'un  beau  jaune 
d'or  nous  ont  donné  0,160  de  platine  métallique^  soit  3o,36 
pour  100. 

Le  calcul  donne 

30,57 

en  partant  de  la  formule 

C<H"Az,  flCl,  PtCK 

Chauffé  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  avec  des  butyra  te, 
valéraie,  benzoate  de  potasse,  Téthçr  chlorhydrheplylique 
donne  naissance  à  des  liquides  neutres  doués  d'odeurs  qui 
rappellent  les  éthers  correspondants  dérivés  de  l'alcool 
amylique. 

On  voit  donc  qu'on  peut  faire  dériver  du  carbure 

C"  H'% 

par  un  mécanisme  des  plus  simples,  une  série  toute  sem- 
blable à  la  série  hexylique,  sur  laquelle  nous  avons  plus 
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pariiculièrement  concentré  notre  attention  en  raison  de 
Tabondance  de  la  matière  que  nous  avions  à  notre  dispo-» 
sition. 

HYDBURE    DE   CAPRYLE    OU    d'oCTYLB. 

En  continuant  la  distillation  du  liquide  d'où  nous  ayons 
séparé  l'hydrured'œnanthyle  ou  d'heptyle,  nous  avons  ob- 
servé que  le  thermomètre  oscillait  pendant  assez  longtemps 
entre  ii5  et  120  degrés.  Nous  avons  mis  à  part  la  portion 
provenant  de  plusieurs  distillations  recueillies  entre  ces  li  • 
mites  de  température,  et  nous  Pavons,  comme  précédem* 
ment,  soumise  à  l'action  successive  de  Tacide  sulfurique  et 
du  carbonate  de  soude.  Ce  produit  est  ensuite  séché  sur  du 
chlorure  de  calcium,  puis  redistillé.  Nous  avons  obtenu  de 
la  sorte  un  liquide  incolore  et  très-mobile,  dont  Todeur 
difière  peu  de  celle  des  carbures  précédents.  Sa  densité  est 
de  0,725  à  la  température  de  i5  degrés.  H  bout  entre  116 
et  118  degrés.  L'acide  sulfurique  de  Nordhausen,  Tacide 
azotique  fumant,  la  liqueur  sulfuro-ni  trique  et  le  brome 
sont  sans  action  sur  ce  produit.  Le  chlore  l'attaque  surtout 
à  Taide  d'une  douce  chaleur,  et  donne  des  produits  de 
substitution  d'autant  plus  avancés  que  Faction  a  été  plus 
prolongée. 

L'analyse  de  cette  substance  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«'',429  de  matière  nous  ont  donné  o,6o5  d'eau  et  i  ,824 
d'acide  Carbonique. 

II.  0,498  d'un  second  échantillon  nous  ont  donne  0,711 
d'eau  et  1 ,533  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Théorie. 


I. 

II. 

Carbone. . . 

84,  i5 

83,94 

C". 

Hydrogène . 

i5,65 

i5,85 

H'». 

96 

18 


84,2» 

'5,79 


ii4    100,00 
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La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit 
confirme  pleinement  la  formule  précédente  qui  représente 
4  volumes  de  vapeur.  En  eflet,  Texpérience  nous  a  fourni 
les  résultats  suivants  : 

Température  de  Tair i3** 

Température  de  la  vapeur iSg** 

Excès  de  poids  du  ballon o8'',779 

Capacité  du  ballon , .  382"^ 

Baromètre o'^j^Sa 

Air  restant o 

D'où-l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 5,i85 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 4)*^'^ 

Le  calcul  donue • 49^^^ 

Ce  composé  n'est  donc  autre  que  Thydrure  de  capryle 
ou  d'octyle. 

Le  chlore  attaque  Thydrure  de  capryle  lentement  à  froid, 
plus  rapidement  à  la  température  de  4o  à  5o  degrés.  Si  l'on 
évite,  comme  dans  les  circonstances  précédentes,  l'inter- 
vention  d*un  excès  de  chlore,  on  obtient  en  assez  grande 
abondance  le  premier  terme  de  la  substitution  qu'on  pu- 
rifie par  des  lavages  à  Teau  alcalisée,  la  digestion  sur  le 
chlorure  de  calcium,  et  des  rectifications  ménagées. 

On  obtient  de  la  sorte  un  liquide  incolore  et  mobile 
dont  la  densité  est  de  o^SpS  à  la  température  de  i6  de- 
grés. Il  bout  entre  i68  et  172  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I,  o«%4^o  ^®  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  Toxyde  de  cuivre,  o  ,437  d*eau  et  o  ,993  d'acide  carbonique. 

II.  o«^,  483  du  même  produit  nous  ont  donné  o ,  469  de  chlorure 
d'argent,  soit  0,116  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en   centièmes,  conduisant  aux 
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nombres  suivants  : 


Théorie. 


I.            H. 

^ ,^ 

Carbone. . . 

64,4:      • 

o*... 

96 

Hydrogène. 

11,54        » 

H"... 

'7 

Chlore 

»         24,02 

Cl... 

35,5 

64,66 
11,45 
23,91 

148,5     100,00 

Ce  produit,  qui  n'est  autre  que  Féther  chlorhydroca- 
prylique  ou  chlorhydroctylique ,  jouît  des  propriétés  du 
corps  obtenu  par  M.  Bonis  dans  Faction  réciproque  de 
l'acide  chlorbydrique  et  de  l'alcool  caprylique.  De  même 
que  ce  dernier,  il  fournit,  par  le  contact  du  sodium,  cette 
belle  matière  bleue-violacée  caractéristique. 

En  chauffant  le  produit  précédent  avec  de  Tacétate  de 
potasse  et  de  l'alcool  concentre,  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe,  à  la  température  de  i4o  à  i5o  degrés,  pendant 
vingt-quatre  heures,  ces  corps  se  décomposent  mutuelle- 
ment, du  chlorure  de  potassium  se  précipite,  et  l'on  ob- 
tient de  l'acétate  de  capryle  mélangé  de  caprylène,  dont 
la  séparation  s'effectue  facilement  en  raison  de  la  différence 
de  leur  point  d'ébullition. 

L'acétate  de  capryle  est  un  liquide  incolore  et  mobile 
dont  l'odeur  rappelle  celle  de  Tacétate  d'amyle.  Il  bout  à  la 
température  de  190  à  ipS  degrés.  Bouilli  pendant  quelque 
temps  avec  une  lessive  de  potasse,  il  se  décompose  en  régé- 
nérant de  l'acétate  de  potasse,  tandis  qu'il  distille  une  huile 
dont  Todeur  est  aromatique.  Lavé  à  l'eau,  séché  sur  du 
chlorure  de  calcium  anhydre  et  soumis  k  la  rectification, 
ce  produit  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore 
et  limpide  dont  la  densité  est  de  0,826  à  la  température 
de  16  degrés. 

Il  bout  entre  180  et  184  degrés.  L'acide  sulfurîque  con- 
centi'é  le  dissout  à  froid,  mais  bientôt  il  se  sépare  une  couche 
huileuse  dont  la  proportion  augmente  par  l'addition  de 
l'eau.  La  solution  acide  étant  saturée  par  le  carbonate  de 
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baryte,  puis  filtrée,  donne  par  l'évaporation  un  sel  cristal- 

lîsé  en  écailles  blanches  qui  ressemblent  au  sulfo-amylate. 

L^analyse  de  la  matière  huileuse  séparée  par  Faction  de 

la  potasse  sur  l'acétate  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o'%  4^^  Doiis  ont  donné,  par  la  combustion  avec  Toxyde  de 
cuivre,  0,569  d'eau  et  i  ,2i5  d'acide  carbonique. 

IL  p<^,485  du  même  produit  nous  ont  donné  0,609  d*eau  et 
1 ,3o8  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  fournissent  les  nom- 
bres suivants  : 

1.  II. 

Carbone 73,63         73,49 

Hydrogène^...      13,78         i3,93 
Oxygène »  * 

qui  conduisent  à  la  formule 

or  celte  dernière  n'est  autre  que  celle  de  lalcool  capry- 
lîque  ou  octylique. 
En  eflfet,  on  a 

C"  .    . . . 

H'» 

O' 


96 

18 
16 

73,84 

i3,84 

12,32 

i3o        100,00 

L*éther  chlohydrocaprylique  agit  en  vases  clos  sur  une 
solution  alcoolique  de  potasse  à  la  manière  des  éthers  chlor- 
hydrîques  précédents.  Du  chlorure  de  potassium  se  sépare 
et  l'on  obtient  un  produit  bouillant  entre  11 8  et  1 20  degrés, 
qui  présente  tous  les  caractères  du  caprylène  et  qui  en  pos- 
sède la  composition.  C'est  ce  que  l'analyse  confirme  pleine- 
ment. 

En  eâet,  l'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résul- 
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tats  suivants  : 

o*',48ï  àe  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
Toxyde  de  cuivre,  0,623  d'eau  et  i,5ii  d'acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Théorie. 


Carbone 

Hydrogène  . . . 

.     85,46 
.     i4,38 

H'«... 

.       96 
.        16 

112 

85,71 

14.29 

100,00 

Ce  composé)  comme  on  devait  s'y  attendre,  n'est  donc 
autre  que  Toctylène  ou  caprylène  si  bien  décrit  par  M.  Bouis 
dans  son  beau  travail  sur  l'alcool  caprylîque.  La  seule 
différence  que  présente  cette  substance  avec  le  caprylène 
de  M.  Bonis  réside  dans  la  différence  du  point  d  ebullition, 
118  à  120  degrés  au  lieu  de  laS  degrés.  En  cela,  nos  résul- 
tats s'accordent  complètement  avec  ceux  que  M.  Schorlem- 
raer  a  publiés  sur  le  caprylène  obtenu  par  l'action  réci- 
proque de  la  potasse  alcoolique  et  du  chlorure  de  capryle 
qu'il  s'est  procuré  par  l'action  réciproque  du  chlore  et  de 
Thydrure  de  capryle  retiré  des  huiles  légères  qui  provien- 
nent de  la  distillation  du  cannel-coal. 

Le  caprylène  est  vivement  attaqué  par  le  brome,  avec 
dégagement  de  chaleur  et  formation  d'une  huile  pesante 
homologue  de  l'hydrocarbure  de  brome. 

Chauffé  en  vases  clos  avec  une  solution  alcoolique  d'am- 
moniaque, l'élher  chlorhydrocaprylique  se  comporte  comme 
ses  homologues  inférieurs  et  donne  le  chlorhydrate  d'une 
base  ammoniacale  qu'on  peut  séparer  au  moyen  de  la  po- 
tasse. Purifiée  par  la  digestion  sur  cette  substance  et  par 
des  rectifications  ménagées,  la  base  à  l'état  libre  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  à  la 
fois  ammoniacale  et  aromatique,  qui  bout  entre  168  et 
172  degrés.  Celte  base,  dont  le  chlorhydrate  forme,  avec  le 
bichlorure  de  platine,  un  sel  cristallisé  en  belles  paillettes 
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d'uu  jaune  faiblement  orangé,  paraît  être  complètement 
identique  à  la  capryliaque  dérivée  de  l'alcool  caprylique  de 
M.  Bouis. 

L'hydrure  de  capryle,  à  la  manière  de  ses  homologues  in- 
férieurs, peut  donc,  comme  on  le  voit,  servir  de  point  de 
départ  aux  divers  dérivés  de  la  série  caprylique  ou  oclylique. 


HYDRURE    DE    PÉLÀRGYLE    OU    DE    NOINYLE. 

En  continuant  la  distillation  du  pétrole  on  recueille  un 
nouveau  carbure  d'hydrogène  qui,  purifié  par  les  procédés 
que  nous  avons  indiqués  précédemment,  bout  régulièrement 
entre  i36  et  i38  degrés. 

C'est  un  liquide  incolore  et  très-mobile  dont  la  densité 
est  de  o,  74 1  à  la  température  de  1 5  degrés  ]  son  odeur, 
analogue  à  celle  des  composés  précédents,  a  quelque  chose 
de  légèrement  citronné.  Ni  l'acide  sulfurique,  ni  l'acide  azo- 
tique, ni  leur  mélange  ne  l'attaquent.  Ce  liquide  brûle  avec 
une  flamme  blanche  légèrement  fuligineuse.  Il  dissout  faci- 
lement, ainsi  que  les  hydrures  d'hexyle  et  d'œnanthyle, 
les  substances  grasses  et  les  essences,  tandis  qu'il  agît  fai- 
blement sur  les  substances  résineuses^  on  pourrait  par  suite 
le  faire  servir  aux  mêmes  usages  que  ces  derniers. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  produit  nous  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

I.  o'^SgS  de  matière  nous  ont  donné  o,556  d'eau  et  i,2i4 
d*acide  carbonique. 

II.  o8%4^9  d'un  second  produit  nous  ont  donné  0,609  d'eau 
et  1 ,  328  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


1. 

II. 

Carbone . . . . , 

.     84,23 

84,4' 

C 

ïïydrogène.  . 

i5,7i 

i5,75 

H 

99,94     100,16 


100,00 
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Ce  produit  est  donc  bien  Yhydrure  de  pélargylc  ou  de 
nonyle,  La  détermination  de  la  densité  de  sa  vapeur  con- 
firme pleinement  la  formule 

C''H'«  =  4  ^^^'  ^^  vapeur. 

En  effet,  l'expérience  nous  a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 

Température  de  l'air 1 1** 

Température  de  la  vapeur iSi*» 

Excès  de  poids  du  ballon 0^,859 

Capacité  du  ballon 373"^ 

Baromètre. ^^y']^'} 

Air  restant • o 

D*où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre. . . .  5,862 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 4)^4' 

Le  calcul  donne. 4  9^^^ 

Le  chlore  attaque  ce  produit  h.  l'aide  d'une  douce  cha- 
leur en  dégageant  une  grande  quantité  de  gaz  chlorhy- 
drique.  Si  l'on  arrête  l'action  avant  que  tout  le  carbure 
soit  attaqué,  qu'on  lave  le  liquide  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  soude  afin  d'enlever  l'acide  qu'il  retient  en  disso- 
lution^ qu'on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre 
et  qu'on  le  soumette  finalement  à  la  distillation,  on  obtient 
une  assez  forte  proportion  d'un  liquide  doué  d'une  odeur 
aromatique  qui  bout  entre  192  et  198  degrés.  Soumis  à  de 
nouvelles  rectifications,  ce  liquide  fournit  un  composé  qui 
bout  vers  196  degrés.  Il  est  incolore  et  très-mobile  5  sa  den- 
sité est  de  0,899  ^  '^  température  de  16  degrés. 

L'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o»*',436  de  matière  nous  ont  donné  0,47  7  d'eau  et  1,067  ^^' 
cide  earbonique. 

II.  o«%6oo  du  même  produit  nous  ont  donné  0,469  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  o ,  1 298  de  chlore. 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  11.  Théorie. 

Carbone 66,78  »  C...  108,0       66,46 

Hydrogène...      11,89  *  H'*...  19,0        11,69 

Chlore »  21 ,63        Cl  35,5      21, 85 

162,5     100,00 

C'est  bien  là  la  composition  du  chlorure  depélargyîe.  Ses 
propriétés  sont  entièrement  comparables  à  celles  des  éthers 
chlorhydriques  des  séries  inférieures  ;  c'est  ainsi  qu'en  le 
faisant  réagir  sur  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  il 
donne,  entre  autres  produits,  un  carbure  d'hydrogène  ho- 
mologue du  caprylène  et  de  l'amylène.  Ce  carbure  d'hy- 
drogène est  vivement  attaqué  par  le  brome  avec  formation 
d'une  huile  pesante  homologue  de  la  liqueur  des  Hollandais 
bromée.  Nous  n'avons  pu  déterminer  exactement  le  point 
d'ébullition  de  cette  substance,  en  raison  de  1^  décomposi- 
tion partielle  qu'elle  éprouve  lorsqu'on  la  soumet  à  la  dis- 
tillation. 

L'éther  chlorhydropélargylîque  réagit  pareillement  en 
vases  clos  sur  des  dissolutions  alcooliques  de  monosulfure 
de  potassium  et  de  sulfhydrate  de  sulfure:  du  chlorure  de 
potassium  se  dépose  en  cristaux,  tandis  que  l'alcool  retient 
en  dissolution  des  composés  fétides  qui,  dans  cette  série, 
sont  les  correspondants  de  l'éther  sulfhydrique  et  du  mer- 
captan. 

Le  sodium  se  comporte  à  l'égard  du  chlorure  de  pélar- 
gyle  de  la  même  manière  qu'avec  le  chlorure  de  capryle  ; 
on  observe  encore  ici  la  formation  de  cette  matière  bleue- 
violacée  tout  à  fait  caractéristique. 

Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  agit  en  vases  clos 
sur  le  chlorure  de  pélargyle.  Du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque se  dépose  en  même  temps  qu'on  reconnaît  la  for- 
mation du  chlorhydrate  d'une  base  ammoniacale  conjuguée 
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qui  dérive  de  Tammoniaque  par  la  substitution  d'une  mo- 
lécule du  radical  pélargyle  à  une  molécule  d'hydrogène. 
Pour  obtenir  cette  base,  on  sature  la  liqueur  par  Tacide 
chlorhydrique  et  l'on  évapore  à  sec.  Le  résidu  repris  par 
l'alcool  cède  à  ce  véhicule  le  chlorhydrate  de  la  base  con- 
juguée. La  liqueur  alcoolique  étant  évaporée  à  son  tour 
abandonne  le  sel,  qu  on  traite  par  un  excès  de  lessive  de 
potasse.  La  base  se  sépare  alors  et  vient  former  à  la  surface 
de  la  liqueur  une  couche  huileuse  qu'on  enlève  à  Faide 
d'une  pipette.  On  soumet  enfin  cette  dernière  à  la  rectifi- 
cation. 

La  portion  la  plus  abondante  de  cette  buile  distille  entre 
190  et  192  degrés  ;  c'est  un  liquide  incolore  et  limpide  dont 
l'odeur  est  à  la  fois  aromatique  et  ammoniacale.  L'eau  en 
dissout  une  certaine  proportion.  Des  fragments  de  potasse  ou 
de  soude  caustique  ajoutés  à  la  dissolution  aqueuse  déter- 
minent bientôt  la  séparation  de  la  base.  Soumis  à  l'analyse, 
ce  composé  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o''',429  de  matière  nous  ont  donné  0,571  d'eau  et  1,190 
d'acide  carbonique. 

II.  o»%4^9  du  même  produit  nous  ont  donné  38"  d'azote  à  la 
température  de  i5  degrés  et  sous  la  pression  de  o"*,  765,  le  gaz 
étant  saturé  d'humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  11. 

Carbone  ,  % 7^  ,64  » 

Hydrogène .......        ï4>77  * 

Azote • . , . .            »  9*76 

et  s'accordent  avec  la  formule 

I   C'«H'«  J 
C"H"Az=  Az  I  H  |. 
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En  effets  on  a 

C" io8  75,52 

H" ai  14,69 

Az j4  9>79 

143  .100,00 

Le  chlorhydrate  de  cette  base,  que  nous  désignerons  sous 
le  nom  de  pélargjliaque^  ou  mieux  de  nonyUaque,  forme 
avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  qui  se  redissout 
dans  l'alcool  étendu  et  bouillant  et  s'en  sépare  partie  par 
le  refroidissement,  partie  par  l'évaporation  spontanée  sous 
la  forme  d'écaillés  d'un  jaune  orangé  très-riche. 

L'éther  chlorhydropélargyliaque  réagit  comme  ses  ho- 
mologues sur  l'acétate  de  potasse  en  vases  clos,  à  la  tempé- 
rature d'environ  i5o  degrés.  Il  se  forme  entre  autres  pro- 
duits un  liquide  doué  d'une  odeur  de  fruits  qui  bout  vers 
208  à  212  degrés.  Ce  liquide  se  décompose  par  l'ébuUition 
avec  une  lessive  concentrée  de  potasse;  de  l'acétate  se  ré- 
génère, tandis  qu'il  passe  à  la  distillation  avec  la  vapeur 
aqueuse  une  huile  légère  bouillant  vers  200  degrés  qui, 
selon  toute  probabilité,  n'est  autre  que  V alcool  nonjliqne 
ou  pélargylique. 

L'hydrocarbure  que  nous  venons  d'examiner  forme  donc 
à  son  tour  le  point  de  départ  de  la  série  nonylique  ou 
pélargylique. 

HYDRURE    DE    RUTYLE    OU    DE    DÉCYLE. 

En  continuant  la  distillation  du  pétrole  d'où  l'on  a  séparé 
l'hydrocarbure  précédent,  on  obtient  une  proportion  assez 
abondante  d'un  liquide  bouillant  entre  i58  et  i63  degrés. 
Celui-ci,  purifié  par  l'acide  sulfurique  et  le  carbonate  de 
soude,  fournit  finalement  un  produit  qui  bout  sensiblement 
à  160  degrés.  C'est  un  liquide  incolore  et  très-limpide  qui 
présenteuneodeur  citronnée  plus  manifestequele  précédent. 
Sa  densité  est  de  0,757  à  la  température  de  i5  degrés.  Le 
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chlore  l'attaque  à  la  manière  des  hydrocarbares  précédents 
en  fournissant  divers  dérivés  par  substitution.  Comme  ses 
homologues,  inférieurs,  il  n'est  attaqué  ni  par  les  acides 
azotique  et  sulfurique,  nî  par  leur  mélange  ;  comme  eux 
il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  dissout  abondam- 
ment les  substances  riches  en  carbone  et  en  hydrogène. 

Soumis  à  Fanalyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

le  0*^,40^  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donné  0,571 
d'eau  et  1 ,  ^53  d*acide  carbonique. 

II.  0**^,4^^  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,601 
d'eau  et  i  ,828  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone 84,36         84,61  C". . .      120       84, 5i 

Hydrogène...      i5,65         iSjSg  H"...       22       i5,49 

100,01        100,20  142     100,00 

La  formule  précédente  correspond  à  4  volumes  de  va- 
peur, ainsi  que  Télablit  l'expérience  suivante  : 

Température  de  Tair 12° 

Température  de  la  vapeur 190** 

Excès  de  poids  du  ballon o«'",g38 

Capacité  du  ballon 362"^ 

Baromètre 0^,752 

Air  restant o 

D*oii  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre. .....  6,5i6 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée 5,o4o 

J^  calcul  donne. . .  *. , , .  . .  5, 001 

Ce  composé  ne  serait  donc  autre  que  Vlvydrurc  de  rulyle 
ou  de  décyle. 

Le  chlore  agit  sur  ce  carbure  d'hydrogène  à  l'aide  d'une 
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douce  chaleur.  Le  premier  produit  résultant  de  la  subsihu- 
lîon  bout  enlre  200  et  ao4  degrés.  C'est  un  liquide  dont  la 
couleur  est  très-faiblement  ambrée.  Son  odeur  i^appelle  celle 
de  ses  homologues.    . 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o*',  394  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
Toxyde  de  cuivre,  0,4^ 8  d'eau  et  0,978  d'acide  carbonique. 

II.  o'',49^  du  même  produit  nous  ont  donné  0^4^^  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  0,0997  de  chlore. 

III.  o<',4i6  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,4^^ 
d'eau  et  i  ,089  d'acide  carbonique. 

Ces  résultais,  traduits   en  centièmes,    conduisent   aux 

nombres  suivants  : 

Théorie. 

i.  II.       m. 

Carbone...     67,69         »         68,10       C". .    120,0       67,99 
Hydrogène.      11,77         •  12,06       IP'..     21,0       11,89 

Chlore..  ••         »         20,26         »  Cl...     35,5      20,12 

176,5     100,00 

Ce  produit  est  donc  le  chlorure  de  rutyle  ou  de  décjle, 
La  formule  précédente  correspond  à  4  volumes  de  vapeur, 
ainsi  que  Tatteste  l'expérience  suivante  : 

Température  de  l'air 18" 

Température  de  la  vapeur 238° 

Excès  de  poids  du  ballon o^^^go  1 

Capacité  du  ballon 285** 

Baromètre o"*,  762 

Air  restant o 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 7 ,940 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée^ 6,276 

Le  calcul  donne 6, 186 

Le  chlorure  se  décompose  au  contact  de  la  potasse  al- 
coolique en  vases  clos  à  la  manière  des  composés  analogues. 
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Da  clilorure  de  potassium  se  sépare,  tandis  que  la  liqueur 
alcoolique  renferme  divers  produits  au  nombre  desquels  se 
trouve  un  carbure  d'hydrogène  bouillant  entre  i58  et 
160  degrés,  qui  s'unit  immédiatement  au  brome  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  formation  d'une  huîle  pesante  ana- 
logue à  l'hydrocarbure  de  brome. 

Le  chlorure  de  décyle  ou  de  rulyle  est  susceptible  d'en- 
gendrer à  la  manière  de  ses  homologues  par  double  décom- 
position une  série  de  combinaisons  éthérées.  C'est  ainsi 
.qu'en  agissant  en  vases  clos  sur  des  dissolutions  de  mono- 
sulfure, de  suif  hydrate,  de  cyanure  alcalins,  il  engendre 
des  composés  à  odeur  désagréable  qui  présentent  la  plus 
grande  ressemblance  avec  les  éthers  sulfhydrique,  cyan- 
hydrique,  et  les  mercaptans  des  séries  alcooliques  infé- 
rieures. 

Il  opère  pareillement  la  décomposition  en  vases  clos  de 
l'acétate  de  potasse  et,  fournit  un  composé  qui  présente 
Tanalogie  la  plus  complète  avec  les  divers  éthers  acétiques. 

L'hydrocarbure  précédent  est  donc  le  point  de  départ 
d'une  nouvelle  série  alcoolique, 

HYDRURE    d'tJNDÉCYLE. 

A  l'aide  de  rectifications  ménagées  et  en  faisant  usage  de 
la  méthode  de  purification  que  nous  avons  décrite  plus 
haut,  nous  sommes  parvenus  à  extraire  des  pétroles  d'Amé- 
rique une  série  de  carbures  d'hydrogène  homologues  des 
précédents  et  présentant  avec  eux  des  analogies  de  pro- 
priétés tellement  frappantes,  que  nous  n'aurions  en  quelque 
sorte  qu'à  répéter  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut. 

Le  premier  de  ces  produits  est  un  liquide  incolore  et 
limpide  dont  la  densité  est  de  0,765  à  la  température  de 
16  degrés.  Il  bout  entre  180  et  182  degrés.  Son  odeur,  qui 
rappelle  celle  des  composés  précédents,  est  moins  agréable. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul* 

Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.,  4®  série,  t.  I*"^.  (Janvier  1864.)  5 
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tais  suivanls  : 

4oS',364  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
Toxyde  de^cùiv/ejO  j5o3  d'eau  et  i ,  129  d'acide  carbonique. 

Résultats^  cjui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suiVants  : 

Théorie. 

Carbone 84,56        C"...      i3a      84,62 

Hydrogène i5,33         H»*...       24       ï5,38 

99,89  i56     100,00 

La  formule  précédente  correspond  à  4  volumes  de  va- 
peur; c'est  ce  qu'établit  la  détermination  suivante  : 

Température  de  l'air 11® 

Température  de  la  vapeur 235® 

Excès  de  poids  du  ballon i*%o39 

Capacité  du  ballon ^99*^ 

Baromètre o",  768 

Air  restant o 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 7 ,057 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 5 ,458 

Le  calcul  donne 5 ,494 

Le  chlore  attaque  ce  carbure  à  l'aide  d'une  douce  chaleur. 

Le  premier  terme  résultant  de  cette  substitution  bout 
entre  aao  et  224  degrés.  C'est  un  liquide  de  couleur  faible- 
ment ambrée.  La  potasse  et  l'ammoniaque  en  dissolution 
alcoolique  l'attaquent  à  la  manière  des  chlorures  précé- 
dents. Il  en  est  de  même  des  solutions  alcooliques  de  mono- 
sulfure  de  potassium,  de  sulfliydrate  et  de  cyanure.  Ou 
obtient  ainsi  par  double  décomposition  des  produits  sem- 
blables à  ceux  dont  nous  avons  plus  haut  signalé  la  forma- 
tion. 

HYDRURE  DE  LAURYLE  OU  DE  DUODÉCYLE. 

Le  second  carbure  bout  entre  196  et  200  degrés.  C'est 
un  liqu.ide  incolore  et  très-limpide  dont  l'odeur  est  légère- 
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ment  térébenthinée.  Sa  densité  est  de  0,778  à  la  tempé- 
rature de  20  degrés.  Le  brome,  Facide  azotique  fumam, 
l'acide  sulfurique  au  maximum  de  concentration  et  l'-acide* 
azotique  de  Nordhausen  ne  l'attaquent  pas  h  froid.  Lé  mé- 
lange des  acides  azotique  et  sulfurique  agit  sur  le  carburç 
lorsqu'on  maintient  ces  corps  pendant  quelque  temps  en 
ébullition. 

Prolonge-t-on  l'action,  on  voit  se  former  une  petite 
quantité  d'un  produit  solide  et  cristallisable.  Il  se  sépare  en 
même  temps  une  huile  jaunâtre  un  peu  plus  dense  que 
l'eau.  De  plus,  on  démêle  dans  les  vapeurs  nitreuses 
l'odeur  caractéristique  des  acides  volatils  homolo^es  de 
l'acide  acétique. 

Ce  carbure  d'hydrogène  brûle  avec  une  flamme  éclai- 
rante, mais  légèrement  fumeuse.  Il  dissout  facilement  à  la 
manière  de  ses  homologues  inférieurs  les  substances  forte- 
ment hydrogénées  et  carbonées. 

L'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o^,365  de  matière  nous  ont  donné,  ])ar  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,507  d*eau  et  i , i35  d'acide  carbonique. 

II.  o'^SgS  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  o ,  544  d'eau 
et  1,219  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Carbone ^4 ,  79 

Hydrogène . .    .  .      1 5 ,  4^ 

100,21 
et  s'accordent  avec  la  formule 

En  effet,  8n  a 

O' 144 

H^« a6 


II. 
84,58 
i5,36 

99^94 


84,70 
i5,3o 


170       100,00 


5. 
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Cette  formule  se  trouve  pleinement  confirmée  par  la  dé- 
termination de  la  densité  de  ce  produit.  En  effet,  l'expé- 
rience no.us  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Température  de  Tair   1 6° 

Température  de  la  vapeur 235" 

Excès  de  poids  du  ballon i*'',07 1 

Capacité  du  ballon. , Soi*** 

Baromètre 0^,762 

Air  restant o 

D*oii  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 7  >77^ 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 5,972 

L^  calcul  donne 5 ,987 

En  conséquence,  nous  désignerons  ce  produit  sous  le  nom 
dihjdrure  de  lauryle  ou  de  duodécyle. 

Le  chlore  attaque  ce  carbure  à  l'aide  d'une  douce  cha- 
leur, et  si  l'on  a  soin  d'arrêter  l'action  avant  que  tout  le 
carbure  ait  disparu,  on  obtient  une  assez  forte  proportion 
d'un  premier  dérivé  par  substitution  qu'on  purifie  par  des 
lavages  avec  de  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude,  une 
dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium  anhydre  et  la  rec- 
tification. 

Ainsi  préparée,  cette  substance  possède  les  propriétés 
suivantes  :  c'est  un  liquide  légèrement  ambré  dont  l'odeur 
est  très-peu  prononcée  à  la  température  ordinaire.  Sa  den- 
sité est  de  0,933  à  la  température  de  aa  degrés.  Il  bout  à 
la  température  de  242  à  245  degrés. 

Le  potassium  l'attaque  à  l'aide  d'une  douce  chaleur  en 
développant  cette  belle  couleur  bleue-violacée  que  produi- 
sent ses  divers  homologues. 

Il  se  dégage  -en  même  temps  un  carbure  d'hydrogène 
homologue  du  gaz  oléfiant^  absorbant  le  brom%avec  déga- 
gement de  chaleur  et  produisant  une  huile  semblable  à 
l'hydrocarbure  de  brome. 

La  potasse  caustique  attaque  pareillement  le  produit 
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chloré  précédent,  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de 
chlorure  de  lauryle^  lorsqu'on  la  chaufle  avec  ce  dernier 
en  dissolution  alcoolique  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe. 
On  observe  encore  ici  la  formation  du  carbure  d'hydrogème 
que  nous  avons  signalé  précédemment.  Le  chlorure  de 
lauryle  réagît  pareillement  en  vases  clos  sur  des  dissolutions 
alcooliques  de  monosulfure  de  potassium  et  de  sulfhydrate 
de  sulfure  en  donnant  naissance  à  des  produits  fétides  dont 
l'odeur  rappelle  celle  du  mercaptan.  "Une  dissolution  alcoo- 
lique d'ammoniaque  chauffée  pendant  plusieurs  heures  eu 
vases  clos  avec  du  chlorure  de  lauryle  fournit  le  chlorhy- 
drate d'une  ammoniaque  conjuguée  qui  ne  diffère  de  l'am- 
moniaque normale  que  par  la  substitution  d'une  molécule 
du  radical  lauryle  à  une  molécule  d'hydrogène.  On  isole 
cette  base  en  décomposant  la  dissolution  aqueuse  du  chlor- 
hydrate par  un  excès  dépotasse  caustique,  décantant  à  l'aide 
d'une  pipette  la  couche  huileuse  qui  vient  nager  à  la  sur- 
face, la  faisant  digérer  sur  de  la  potasse  solide,  et  la  sou- 
mettant à  la  rectification.  Cette  base,  que  nous  désignerons 
sous  le  nom  de  lauryliaque^  forme  avec  le  bichlorure  de 
platine  un  sel  double  peu  soluble  qui  se  présente  sous  la 
forme  d'écaillés  jaunes  lorsqu'il  se  dépose,  par  un  refroidis- 
sement lent,  de  sa  dissolution  alcoolique  bouillante  addition- 
née d'un  peu  d'acide  chlorhydrique. 

Nous  avons  enfin  constaté  que  le  chlorure  de  lauryle 
agît  envases  clos  sur  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de 
potassium,  en  donnant  un  produit  dont  l'odeur  rappelle 
celle  de  l'éther  cyanhydrique. 

L'analyse  du  chlorure  de  lauryle  nous  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

1.  o«%383  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,4^7  d'eau  et  0,988  d'acide  carbonique. 

IL  o«%5i9  du  même  produit  nous  ont  donné  o,368  de  clila- 
rure  d'argent,  soit  o  ,091  de  chlore. 
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Ces  résultats,   traduits  en   centièmes,    conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone,...*..  70,34  »  C'*....  i44>o  70j4ï 
Hydrogène....  12,87  *  H"....  25, o  12,23 
Chlore »  17,53       CI 35,5       17,36 

204*5     100,00 

Nous  n'avons  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  Tétude  de 
l'hydrurcde  lauryle,  qui  présente  des  analogies  si  manifestes 
avec  les  carbures  précédents. 

HYDRURE   UE    COCIWYLE    OU    DE   TRIDÈCYLE. 

Le  troisième  carbure  bout  entre  u  16  et  218  degrés.  C'est 
un  liquide  incolore  et  très-limpide  dont  l'odeur  est  un  peu 
plus  térébenthinée  que  celle  du  carbure  précédent.  Sa  den- 
sité est  de  0,796  à  la  température  de  20  degrés.  Le  brome, 
l'acide  azotique  fumant,  Tacide  sulfurique  fumant,  ainsi 
que  le  mélange  de  ces  deux  acides,  se  comportent  à  son 
égard  comme  avec  lé  composé  précédent. 

Il  brûle  avec  une  flamme  plus  fuligineuse  que  les  hydro- 
carbures inférieurs  ;  son  pouvoir  dissolvant  pour  les  ma- 
tières grasses  et  les  essences  est  considérable. 

L'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o<'',442  de  matière  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
Toxydede  cuivre,  o«'',6i2  d'eau  et  i«',37i  d'acide  carbonique. 
IL  o8'^,474  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  o8'^,66o 
.d'eau  et  i«'^,469  d'acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 84,58  84, 5i 

Hydrogène i5,37  i5,45 

99>9^         '  99^96 
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Ces  uombres  s'accordent 

aYec  la  formule 

C^H". 

En  effet,  on  a 

€»• 

i56 

H" 

..       28 

84,78 

l5,22 


184  100,00 

Celle-ci  se  trouve  pleinement  confirmée  par  la  détermina- 
tion de  la  densité  de  vapeur  qui  nous  a  fourni  les  nombres 
suivants  : 

Température  de  l'air 16* 

Température  de  la  vapeur a63® 

Excès  de  poids  du  ballon o^'fi']  i 

Capacité  du  ballon 276^ 

Baromètre o™, 762 

Air  restant o 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 8*494 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 6 ,  669 

Le  calcul  donne 6,4^1 

Nous  désignerons  par  suite  ce  produit  sous  le  nom  d'A^'- 
drure  de  cocinyle. 

Le  chlore  attaque  ce  produit  à  la  manière  de  ses  homo- 
logues et  fournit  un  premier  produit  de  substitution  qui 
bout  vers  la  température  de  258  a  260  degrés. 

Une  détermination  de  chlore  nous  a  donné  des  nombres 
qui  s'accordent  avec  la  formule 

C^«H"C1. 
En  effet  : 

oK%48^ de  ce  produit  nous  ont  donné  0,3 16  de  chlorure  d*ar-^ 
genty  soit  0,0781  de  chlore. 

On  déduit  de  là  pour  la  composition  en  centièmes  : 
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Carbone...  »  C^'. . .      i56,o         1^9^9 

Hydrogène.         »  H*'...       27,0         12, 36 

Chlore....      16,17  Cl....       35,5         16, 25 

218,5       100,00 

HTDRDRE    DE    MYRISTYLE    OU    DE    TÉTR ADÉCYLE  . 

Le  quatrième  terme  que  nous  sommes  parvenus  à  isoler 
à  l'état  de  pureté  bout  entre  236  et  24a  degrés.  Sa  densité 
est  de  G ,  809  à  la  température  de  20  degrés.  C'est  un  liquide 
incolore  et  très-limpide  dont  l'odeur  ne  diffère  pas  sensi- 
blement de  celle  du  produit  précédent.  Quant  à  ses  pro- 
priétés, elles  sont  entièrement  analogues.  Même  aptitude  à 
dissoudre  le^  substances  ricbesen  carbone  et  en  hydrogène» 
Même  résistance  à  l'action  de  certains  réactifs.  Attaque 
facile  parle  chlore  et  formation  de  produits  de  substitution 
tout  semblables. 

L'analyse  de  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

o^ ,  353  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  0*^,485  d'eau  et  l'^jOgô  d'acide  carbonique* 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  centésimale  : 

Carbone 84,67 

Hydrogène i5 ,25 

99'92 

Or  ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

C"H^. 
En  effet,  on  a 

C" 168  84,85 

B}' 3o    *       i5,i6 

198         100,00 
Nous  avons,  comme  précédemment,  déterminé  Féquiva- 
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lent  (le  cette  substance  au  moyen  de  la  densité  de  sa  va- 
peur ;  les  nombres  que  nous  allons  rapporter  démontrent 
que  la  formule  précédente  correspond  à  4  volumes. 

En  effet,  l'expérience  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Température  de  l'air. 20® 

Température  de  la  vapeur 281® 

Excès  de  poids  du  ballon 0*^,984 

Capacité  du  ballon 292*^ 

Baromètre o'^j'jôi 

Air  restant o 

D'o\\  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre. .....  9,076 

£t  par  suite  pour  la  droite  cherchée 7  9^ '9 

Le  calcul  donne 6 ,974 

Nous  désignerons  par  suite  ce  produit  sous  le  nom  d'A^- 
drure  de  myristyle. 

Le  cblore  se  comporte  à  l'égard  de  ce  carbure  comme 
avec  les  précédents.  Le  premier  terme  de  la  substitution, 
qui  n'est  autre  que  le  chlorure  de  myristyle,  est  un  liquide 
de  couleur  faiblement  ambrée,  dont  l'odeur  diûere  peu  de 
celle  de  ses  homologues  inférieurs.  Il  bout  vers  la  tempé- 
rature de  aSo  degrés.  Lorsqu'on  le  chauffe  en  vases  clos 
avec  des  solutions  alcooliques  de  potasse  d'ammoniaque,  de 
sulfures  et  de  sulfhydrates  alcalins,  d'acétate  de  potasse,  il 
paraît  se  comporter  absolument  comme  les  élliers  chlorhy- 
driques  des  séries  inférieures.  Le  sodium  l'attaque  pareil- 
lement en  donnant  naissance  à  cette  coloration  bleue-vio- 
lacée si  caractéristique.  Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

o«%387  de  matière  nous  ont  donné  0,4^9  d'eau  et  i  ,029  d'a- 
cide carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  composition  centésimale  : 
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Carbone 72, 5i         C" 168,0       72,26 

Hydrogène....      12, 58         H^* 29,0       12,47 

Chlore........         »  Cl 35,5       15,27 

282,5     100,00 

HYDRVRE  DE  PENTADÉCYLE  OU  DE  BÉNYLE. 

Nous  avons  encore  extrait  des  échantillons  de  pétrole 
que  nous  avions  à  notre  disposition  deux  carbures  d'hy- 
drogène. Le  premier,  qui  bout  entre  255  et  260  degrés,  est 
un  liquide  incolore,  entièrement  semblable  au  précédent 
par  l'odeur  et  par  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les 
réactifs.  Sa  densité  est  de  0,825  à  la  température  de  19  de- 
grés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

o«%384  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
Toxyde  de  cuivre,  o,5i7  d'eau  et  i  ^198 d'acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone 84 , 7 1 

Hydrogène.  ^ .  • ^iy^ 

99^67 
nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule 

C'»H». 
En  effet,  on  a 

O' 180  84,91 

H" 82  15,09 

212         100,00 

La  densité  de  vapeur  de  cette  substance  confirme  plei- 
nement cette  formule. 

En  effet,  l'expérience  nous  a  fourni  les  résultats  suî- 
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vants  : 

Température  de  l'air i  «j*» 

Température  de  la  vapeur 289** 

Excès  de  poids  du  ballon 1  <%  1 09 

Capacité  du  ballon 3 12** 

Baromètre o"* ,  761 

Air  restant o 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 9>732 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 7 ,526 

Le  calcul  donne 7 ,467 

Le  chlore  donne  par  son  contact  avec  ce  carbure  divers 
dérivés  par  substitution  dont  le  premier  terme,  représenté 
par  la  formule 

C^»H»>C1, 

n'est  autre  que  Téther  chlorhydrique  de  la  série  supérieure 
au  myristyle. 

HYDRURE    DE    CÉTYLE    OU    DE    PALMITYLE. 

Enfin  le  dernier  produit  sur  lequel  nous  attirerons  l'at- 
tention des  chimistes  bout  vers  280'  degrés.  C'est  un  li- 
quide incolore  qui  se  caractérise  comme  ses  congénères  par 
une  grande  indiflerence  chimique. 

Son  analyse  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o»%4oo  de  matière  nous  ont  donné  o,538  d'eau  et  1,247 
d'acide  carbonique. 

II.  0^,4^^  ^'uD  second  échantillon  nous  ont  donné  0,573 
d'eau  et  i  ,3i  i  d'acide  carbonique. 

Ces   résultats,   traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone. 85, 01         84,91 

Hydrogène i4>93         i5,ii 

nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule 

C«H".     • 
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En  eil'et,  on  a 


C" 192  84,96 

W* 34  i5,o4 

226         100,00 

Ces  nombres  sont  tellement  rapprochés  de  ceux  que  four- 
nit l'hydrocarbure  précédent,  que  nous  n'aurions  pu  tirer 
aucune  conclusion  de  l'analyse  précédente,  encore  bien  que 
son  point  d'ébullition  fût  notablement  plus  élevé,  si  la  dé- 
termination de  sa  densité  sous  forme  gazeuse  n'était  venue 
nous  faire  connaître  l'état  de  condensation  des  éléments 
qui  forment  ce  composé. 

Une  détermination,  effectuée  au  bain  d'alliage  à  la  tem- 
pérature de  321  degrés,  nous  a  donné  le  nombre...     8 ,078 

Le  calcul  donne 7>96' 

dans  l'hypothèse  de  la  formule 

C"H3*  =  4vol.  vap. 

Nous  n'avons  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  l'examen 
des  composés  liquides  qu'on  rencontre  dans  les  pétroles 
d'Amérique  -,  mais  nous  demeurons  convaincus  que  par  une 
étude  attentive  des  produits  dont  la  température  dépasse 
3oo  degrés,  on  parviendra  sans  peine  à  séparer  encore  un 
assez  grand  nombre  d'hydrocarbures  homologues  de  ceux 
dont  nous  venons  de  tracer  l'histoire. 

En  résumé,  l'étude  approfondie  que  nous  avons  faîte  des 
pétroles  américains  nous  a  révélé  dans  ces  produits,  aux- 
quels s'attache  un  si  grand  intérêt  en  raison  des  nombreuses 
applications  dont  ils  sont  l'objet,  l'existence  d'une  série 
d'hydrocarbures  homologues  du  gaz  des  marais.  Les  com- 
posés que  nous  sommes  parvenus  à  isoler  dans  le  plus  grand 
état  de  pureté  possible,  et  qui  sont  au  nombre  de  treize,  se 
caractérisent  tous,  comme  le  gaz  des  marais,  par  une  grande 
indifférence  chimique.  Tout  porte  à  croire  que  le  produit 
solide  désigné  sous  le  nom  de  paraffine^  qu'on  rencontre 
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constamment  dans  les  pétroles  d'Amérique  et  qui  se  carac* 
térîse  comme  les  précédents  par  une  grande  résistance  à 
l'action  des  réactifs  les  plus  énergiques,  se  rattache  à  cette 
curieuse  série.  Il  est  même  constant  aujourd'hui  qu'il  existe 
plusieurs  paraffines  ayant  des  points  de  fusion  et  d'ébuUi- 
lion  très-distincts,  qui  constituent  très-probablement  un 
nombre  de  termes  plus  ou  moins  considérables,  à  la  manière 
de  ceux  qui  forment  la  portion  liquide  de  la  série* 

Chacun  de  ces  hydrocarbures  est  attaqué  par  le  chlore, 
ainsi  que  le  sont  toutes  les  combinaisons  hydrogénées,  avec 
élimination  successive  d'hydrogène  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique  et  fixation  d'une  quantité  de  chlore  équiva- 
lente. Le  premier  terme  de  la  substitution  pour  chacun  de 
ces  carbures  représente  l'élher  chlorhydrique  de  l'alcool 
correspondant.  De  plus,  à  l'aide  d'un  mécanisme  des  plus 
simples,  on  peut  construire,  au  moyen  de  ces  difierents 
éthers  chlorhydriques,  les  divers  alcools  homologues  de  la 
série  éthylique,  et  Ton  sait  d'une  autre  part  que,  ces  alcools 
une  fois  obtenus,  on  peut  reproduire  à  leur  toupces  divers 
élhers  chlorhydriques  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Tous  ces  élhers  chlorhydriques  sans  exception,  dans  leur 
contact  avec  le  sodium,  donnent  naissance  à  cette  belle  co- 
loration bleue-violacée,  signalée  par  M.  Bouis  dans  son  in- 
téressant travail  sur  l'alcool  caprylique.  Chauffe- t-on  le 
mélange  de  ces  corps,  le  chlore  s'unit  au  métal  alcalin  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  un  hydrocarbure  renfermant 
2  équivalents  d'hydrogène  de  moins  que  le  carbure  primitif^ 
on  repasse  de  celte  façon  de  la  série  du  gaz  des  marais  dans 
la  série  du  gaz  oléfiant. 

Ces  éthers  chlorhydriques  agissant  en  vases  clos,  à  des 
températures  variant  eiitre  loo  et  i6o  degrés,  sur  des  dis- 
solutions alcooliques  d'alcalis,  de  sulfures,  de  cyanures,  de 
sels  alcalins,  permettent  d'engendrer,  à  l'aide  des  phéno- 
mènes de  la  double  décomposition,  les  différents  composés 
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qu'où  pourrait  obtenir  par  Faction  réciproque  des  alcools 
correspondants  et  des  acides  qui  servent  à  donner  naissance 
aux  divers  éthers  simples  et  composés.  Les  divers  hydrocar- 
bures homologues  du  gaz  des  marais  nous  permettent  donc 
non-seulement  de  reproduire  tous  les  alcools  connus,  mais 
d'en  engendrer  d'autres  encore  inconnus. 

En  faisant  agir  en  vases  clos  les  éthers  chlorhydriques 
sur  des  dissolutions  alcooliques  d'ammoniaque,  on  peut 
également  engendrer  toute  la  série  des  ammoniaques  con- 
juguées, homologues  de  la  méthyliaque  et  de  Téthyliaque. 
A  chacun  de  ces  hydrocarbures  viennent  donc  se  rattacher 
de  nombreux  produits  dont  la  réalisation  ne  présenterait 
pas  de  difficultés  sérieuses. 

Si  ces  hydrocarbures,  dont  pour  la  plupart  nous  n'avons 
fait  qu'ébaucher  l'histoire  dans  ce  travail,  présentent  une  si 
grande  importance  aujourd'hui  par  leurs  applications  nom- 
breuses, et  par  suite  par  les  capitaux  qu'ils  mettent  en 
mouvement,  ils  n'offrent  pas  moins  d'intérêt  au  point  de 
vue  de  la  spéculation  pure,  en  ce  qu'ils  permettent  de  réali- 
ser la  production  d'un  nombre  considérable  de  composés 
dont  latl\éprîe  fait  immédiatement  prévoir  l'existence. 
,  Nous  tei^inerons  ce  Mémoire  en  rangeant  dans  un  ta- 
bl^^  le»  différents" hydrocarbures  que  nous  venons  de 
passer  en^r^vue^  en  plaçant  en  regard  de  leur  nom  la  for- 
mule qui  le^  représente,  leur  point  d'ébullition,  ainsi  que 
leur  densité  sous  forme  liquide  et  sous  forme  gazeuse. 
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CONSIDERATIONS  GÉNÉRALES  SUR  LES  GARBURES 
D HYDROGÈNE; 

Par  M-  Auguste  CAHOURS. 


Les  nombreux  homologues  du  gaz  des  marais,  qu'on  peut 
considérer  comme  le  type  des  composes  du  carbone  à  satu- 
ration, se  forment,  comme  on  sait,  dans  la  distillation  d'une 
foule  de  substances  organiques,  telles  que  le  boghead^  le 
canncl'Coal^  les  matières  grasses.  On  les  rencontre  égale- 
ment dans  les  liquides  qui  proviennent  de  la  décomposition 
ignée  des  matières  azotées  (huile  de  Dippel). 

Enfin,  nous  avons  constaté  récemment,  M.  Pelouze  et 
moi,  l'existence  de  la  série  de  ces  hydrocarbures  dans  les 
pétroles  d'Amérique  qui  en  constituent  la  source  la  plus 
abondante. 

Or,  ces  composés,  dont  on  ne  saurait  s'expliquer  la  for- 
mation dans  les  circonstances  que  nous  venons  de  rappeler, 
se  rattachent  par  les  liens  les  plus  étroits  à  deux  séries 
d'acides  :  les  uns  mon  atomiques,  représentés  par  la  for- 
mule générale 

les  autres  diatomiques,  représentés  par  la  formule 

dont  on  peut  les  faire  dériver  en  leur  enlevant  la  totalité 
de  l'oxygène  qu'ils  renferment  sous  forme  d'acide  carbo- 
nique. En  eifet,  on  a 

Si,  dans  le  cas  de  la  distillation  des  premiers  en  présence 
d'une  base  alcaline  qui  tend  à  favoriser  la  formation  de 
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l'acide  carbonique,  on  obtient  le  plus  communément  des 
carbures  de  la  forme 

tandis  qu'il  ne  se  produit  que  de  très-faibles  proportions  des 
carbures  représentés  par  la  formule  générale 

cela  tient  évidemment  à  l'action  rédbctrice  exercée  par 
ces  derniers  sur  des  composés  oxygénés  qui  se  forment 
simultanément. 

On  sait,  en  effet,  qu'*à  une  température  élevée  Tacide 
carbonique  tend  à  céder  une  portion  de  son  oxygène  à 
l'hydrocarbure  pour  passer  à  l'état  d'oxyde  de  carbone.  Ces 
mêmes  décompositions  peuvent  se  produire  en  Tabsence 
de  toute  substance  alcaline^  à  la  condition  de  soumettre  les 
vapeurs  de  l'acide 

Q2m-hi  g  901+2  Q« 

à  l'action  d'une  température  rouge.  Or,  je  me  suis  assuré 
que  tous  les  acides  du  groupe  acétique,  soumis  à  une 
température  un  peu  supérieure  -a  celle  du  rouge  sombre, 
fournissent,  indépendamment  des  produits  qui  se  ratta- 
chent à  l'acétone,  deux  sortes  d'hydrocarbures,  dont  on 
peut  eilectuer  la  séparation  en  mettant  à  profit  la  pro- 
priété dont  jouissent  les  uns  de  s'unir  directement  au 
brome  à  froid  en  produisant  une  série  d'homologues  de  la 
liqueur  des  Hollandais  bromée,  tandis  que  les  autres  n'é- 
prouvent aucune  modification  de  la  part  de  cet  agent  à. la 
température  ordinaire.  Ces  expériences  confirment  plei-  ^ 
nement  celles  de  M.  Berthelot,  qui  a  signalé  la  formation 
de  divers  homologues  du  gaz  des  marais  dans  la  distilla- 
tion des  acétates  et  des  buiyrates  alcalins,  et  celles  de 
M.  Riche  relatives  à  la  distillation  des  œnanthylates. 

Si  donc,  dans  les  réactions  précédentes,  il  ne  survenait 
aucune  cause  perturbatrice,  il  est  évident   que   tous   les 
Ann,  de  Chim,  et  de  IHys.,  4®  série,  T.  I'"^.  (Janvier  1864.)  G 
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acides  du  groupe  acétique  devraient  se  dédoubler  intégra- 
lement en  acide  carbonique  et  en  hydrocarbures  homolo- 
gues du  gaz  des  marais,  résultat  qui  ne  présente  quelque 
netteté  qu'à  Tégard  de  Tacide  acétique.  On  devrait  avoir, 
en  effet, 

C»  H»  0*  H-  2  Ba  O  =  2  (C0%  BaO)  +  FP , 
Acide  formique.  4  ^^^- 

C*  H<  O*  -4-*2Ba  O  =  2(C0S  BaO)  4-  C^  HS 

Acide  acétique.  4  ^^'* 

C«  H«  0*  -f-  2Ba 0  =  2(C0»,  BaO)  -f-  O  H% 

Acide  propionique.  4  ^^'* 

C" H'O*  -+-  2BaO  =  2(C0%  BaO)  -h  OU\ 

Acide  butyrique.  4  v^'* 

etc . ,  etc   , 

l'hydrogène  étant  le  type  auquel  se  rapportent  ces  divers 
composés,  qui  n'en  diffèrent  que  par  la  substitution  à  H 
d'un  groupement  représenté  par  la  formule  générale 

Les  acides  bibasiques,  qui  appartiennent  au  groupe  oxa- 
lique, se  comportent  d'une  manière  toute  semblable  :  ici 
seulement  il  se  sépare  4  molécules  d'acide  carbonique  au 
lieu  de  2,  ainsi  que  nous  l'avons  établi  plus  haut.  Les  re- 
cherches de  M.  Riche  sur  les  acides  subérîque  et  séba- 
eique  mettent  ce  résultat  parfaitemetit  en  lumière  :  on 
obtient,  en  effet,  avec  le  premier 

C«»H"=:4vol.  vap., 

qui  n'est  autre  que  Vhjdrure  de  caproyle  ou  dliexyle^ 
tandis  que  le  second  fournit  l'hydrocarbure 

qui  représente  Vhydrure  de  cap/y  le  ou  d'octyle» 
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Ces  réaciîons  ne  sont  pas  bornées  ant  acides  des  groupes 
acëiique  et  succînique,  et  le  groupe  des  acides  aromatiques 
nous  fournit  des  résuluts  entièrement  analogues.  En  effel, 
on  a 

O*  H«0*  +  2Ba  O  =  ^(CO^,  BaO)  -4-  C"  H« 

Acide  benzoïqnc.  l  BenzèttC, 

C'«  H«0»-+-  4BaO  =4(C0S  BaO)  -h  C*  H« 
Acide  phtâlique. 

C"  H»0« -f- ?BaO  =  ^(COS  BaO)-h  C'*H« 

Acide  loluique. 

€'•  H»  O» -f.  4Ba  O  =  4 (C0%  BaO) -h  C'<  H« 
Acide  insolioique« 

Le  benzèfte,  le  toluène  et  leurs  divers  homologues  peu- 
vent, à  la  manière  des  hydrocarbures  précédents,  être  con- 
sidérés comme  dérivant  de 

H»  =  4  vol. 
par  la  substitution  à  II  d^un  radical  de  la  forme 

Ainsi,  toutes  les  fois  qu'on  peut  écarter  les  influences 
perturbatrices  qui,  pour  une  même  série,  se  font  d'autant 
plus  sentir  que  le  poids  de  la  molécule  est  plus  élevé,  l'a- 
cide se  dédouble  de  la  manière  la  plus  netle  en  acide  car- 
bonique et  en  un  hydrocarbure  correspondant.  D'une 
autre  part,  les  belles  recherches  de  M.  Wanklyn  nous  ont 
appris  que  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  carbonique,  non  sur 
un  des  hydrocarbures  précédents ,  mais  sur  le  composé  cor- 
respondant 

on  donne  naissance  au  sel 

Ci. 
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et,  par  suite,  à  Tacide  normal 

qui,  par  soustraction  de  son  oxygène  sous  forme  d'acide 
carbonique,  peut  reproduire  à  son  tour  l'hydrocarbure 
générateur. 

Les  hydrocarbures  monatomiques  permettent  donc  d'ob- 
tenir, par  un  mécanisme  d'une  simplicité  parfaite,  un 
nombre  considérable  de  composés  variés  qu'on  peut  distri- 
buer dans  des  séries  parfaitement  déterminées. 

C'est  ainsi  qu'en  introduisant  dans  ces  composés  une  mo- 
lécule de  chlore  à  la  place  d'une  molécule  d'hydrogène,  on 
engendre  Téther  chlorhydrique  correspondant  qui,  par 
une  série  d^e  doubles  décompositions  faciles  à  réaliser,  per- 
met d'engendrer  l'alcool  qui  s'y  rattache,  et  par  suite 
toutes  les  combinaisons  éthérées  qu'on  peut  en  faire  déri- 
ver. 

On  peut  pareillement  faire  dériver  de  ces  hydrocarbures 
les  acîdés  engendrés  par  l'alcool  d'un  degré  supérieur,  soit 
d'après  là  méthode  de  M.  Wanklyn,  en  faisant  réagir,  ainsi 
que  nous  venons  de  le  rappeler,  l'acide  carbonique  sur  ces 
hydrocarbures  dans  lesquels  une  molécule  de  métal  alcalin 
remplace  une  molécule  d'hydrogène,  soit  en  faisant  agir, 
suivant  Kolbe  et  Frankland,  la  potasse  sur  l'éther  cyanhy- 
drique  obtenu  par  Taction  réciproque  du  cyanure  de  po- 
tassium et  de  l'éther  chlorhydrique  correspondant.  En  effet, 
ou  a 

:  c*«  H"«+'  K  4-  (?  0*  =  C^^'  H'^"^'  K0< , 

Qim  HJ«+f ,  c^  Az  -h  KO  -h  3  HO  =  C"»+^  H""+'  KO*  +  Az  H^ 

Il  resterait  maintenant  à  rechercher  si  les  acides  engen- 
drés par  ces  deux  méthodes  sont  identiques  ou  simplement 
isomères.  Cette  dernière  hypothèse  présente  plus  de  pro- 
babilité si  l'on  vse  reporte  aux  expériences  si  curieuses  de 
M.  Cannizzaro,  relatives  à  la  production  de  l'acide  toluique. 
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En  effet,  bien  qu'en  définitive 

Az     soit  l'équivalent  de     0% 
et  que,  par  suite, 

C^AzO     équivaille  à     OO*, 

il  n'y  aurait  rien  d'impossible  à  ce  que  la  différence  du 
mode  de  préparation  de  ces  produits  ne  se  traduisit  par 
une  légère  différence  dans  leur  constitution  moléculaire. 

Fait-on  agir  maintenant  l'élher  chlorhydrique  précédent 
sur  des  dissolutions  alcooliques  d'ammoniaque,  ces  mélanges 
étant  enfermés  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  on  peut 
obtenir  une  sérié  d'ammoniaques  conjuguées  dérivant  de 
l^ammoniaque  normale  par  la  substitution  de  i ,  2,  3  équiva- 
lents du  radical 

çvn  flMH-l 

à  I,  2,  3  équivalents  d'hydrogène. 

Si,  partant  enfin  de  ce  même  éther  chlorhydrique,  on 
l'enferme  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  qu'on  maintient  pendant  douze 
à  quinze  heures  au  bain-marie,  on  amène  la  dissociation 
des  éléments  de  ce  produit,  et  l'on  voit  se  séparer  une  mo- 
lécule d'acide  chlorhydrique  qui  donne  naissance  à  du  chlo^ 
rure  de  potassium,  en  même  temps  qu'il  se  sépare  un  hy« 
drocarbure  diatomique 

susceptible  de  s'assimiler,  soit  X',  soit  XY  pour  reproduire 
une  combinaison  correspondant  à  l'hydrocarbure  à  satu- 
ration. Fixe-t-il  un  composé  de  la  forme  XH,  il  reconstitue 
un  éther  simple,  quelquefois  identique,  mais  le  plus  sou- 
vent isomère,  avec  Téther  simple  obtenu  par  l'action  de  X 
sur  l'hydrocarbure 
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C'est  ce  qui  ressort  des  belles  recherches  que  M.  Wurtz  a 
récemment  publiées  sur  ces  matières.  Elles  démontrent  en 
effet,  de  la  manière  la  plus  nette,  que  les  hydrocarbures 

s'assimilent  avec  la  plus  grande  facilité,  soit  un  équivalent 
d'acide  chlorhydrique,  soit  un  équivalent  d'acide  iodhydri- 
que,  en  donnant  des  composés  qui  présentent  exactement  la 
composition  des  éthers  chlorhydrique  et  iodhydrique,  mais 
dont  les  propriétés  sont  essentiellement  différentes^ 

S'assimile-t-ril  X',  il  engendre  un  produit  diatomique. 
Met-on,  en  effet,  les  hydrocarbures  C*"*H*"*  en  présence  du 
brome,  an  donne  naissance  à  des  composés  de  la  forme 

qui,  suivant  les  recherches  de  M.  Wurtz,  se  changent,  au 
contact  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  en  une  série  d'alcools 
dialomiques 

auxquels  il  a  donné  le  nom  de  glycols. 

Le  composé  C*"»  H'"*^^  Br,  équivalent  de  C*"*  H*"*,  qu'on 
fait  dériver  du  produit  précédent  par  la  soustraction 
de  HBr,  peut  à  son  tour,  en  fixant  2  molécules  de  brome, 
donner  naissance  au  produit 

C^H'^^BrS 

qui  correspond  encore  aux  hydrocarbures  à  saturation, mais 
dans  lequel  le  groupement  G'"*  H*'"~*  joue  le  rèle  d'élément 
triatomique.  Ce  dernier,  par  l'action  simultanée  de  l'oxyde 
d'argent  et  de  l'eau,  fournit,  d'aprèi  les  recherches  de 
Me  Berihelot,  des  alcools  trialomiques,  tels  que  la  gly- 
cérine. 
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Eu  parlant  de  composes  de  la  forme 

etc.  ,  etc.  , 

qui  tous  se  rapportent  à  l'hydrocarbure  au  maximum  de 
saturation 

on  conçoit  la  possibilité  d'engendrer  des  composés  té  ira- 
tomiques^  pentatomiqiies ^  hexatomiques ^  etc. 

Ainsi,  mettant  de  côré  les  produits  qui  jouent  un  rôle 
essentiel  dans  les  organismes  divers,  et  dont  l'étude  inté- 
resse plus  particulièrement  le  physiologiste,  et  ne  considé- 
rant que  les  composés  qui,  devenus  inutiles  à  Taccomplis- 
sement  de  l'acte  vital,  sont  excrétés  ou  sécrétés  par  le  végétal 
ou  l'animal,  on  voit  qu'un  certain  nombre  peuvent  prendre 
naissance,  non  par  voie  synthétique,  c'est*à-dire  par  l'union 
directe  des  éléments  matériels  qui  les  constituent,  mais  à- 
l'aide  de  doubles  décompositions  réalisées  au  moyen  des 
hydrocarbures  précédents  et  qui  sont  en  tout  point  compa- 
rables à  celles  que  nous  permettent  d'obtenir  les  différents 
composés  de  la  nature  minérale.  De  temps  à  autre,  à  l'aide 
de  réactions  convenablement  appropriées  et  basées  sur  des 
considérations  fournies  par  la  théorie,  nous  parvenons 
non-seulement  à  refaire  des  composés  identiques  à  ceux 
qui  sont  élaborés  sous  l'influence  de  cette  force  mystérieuse 
qu'on  appelle  la  vie,  mais  de  plus  nous  pouvons  engendrer 
des  produits  analogues  à  ceux  que  fournit  l'être  vivant  en 
nombre  pour  ainsi  dire  illimité. 

Si  la  formation  artificielle  de  ces  composés  frappe  davan- 
tage l'esprit  que  la  reproduction  des  espèces  minérales  que 
la  nature  étale  à  profusion  sous  nos  yeux,  c'est  parce  que 
nous  avons  l'air  de  posséder  une  plus  grande  puissance  de 
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création  en  refaisant  ce  qui  a  été  engendré  sous  Tinfluence 
de  la  vie;  mais  il  n'y  a  véritablement  ici  qu'une  appa- 
rence, les  substances  élaborées  par  Tanimal  ou  par  la  plante 
présentant  la  ressemblance  la  plus  parfaite  avec  les  compo- 
sés du  règne  minéral,  et  si  Ton  trouve  dans  les  premiers  une 
plus  grande  mobilité  qui  semble,  en  quelque  sorte,  rappeler 
leur  origine,  cela  tient  à  ce  que  la  molécule  de  ces  corps 
renferme  un  plus  grand  nombre  d'atomes  élémentaires 
qui,  sous  Tinfluence  des  moindres  forces,  tendent  à  se  ré- 
soudre en  un  certain  nombre  de  composés  plus  simples  et 
partant  plus  stables. 

Bien  que  le  nombre  des  composés  naturels  que  nous  par- 
venons à  refaire  par  nos  procédés  de  laboratoire  s'accroisse 
chaque  jour,  nous  sommes  encore  dans  l'ignorance  la  plus 
absolue  sur  leur  constitution  intime.  Ainsi,  pour  n'en  citer 
qu'un  exemple,  l'alcool,  substance  dont  la  composition  est 
des  plus  simples,  peut  être  obtenu  par  des  méthodes  très- 
diverses.  De  chacune  d'elles  on  a  tiré  successivement  des 
inductions,  relativement  à  sa  constitution,  sans  que  sa  na- 
ture soit  définitivement  établie,  La  synthèse  exécutée  dans 
de  pareilles  conditions  ne  conduit  donc  à  rien,  relativement 
à  la  constitution  moléculaire  des  corps,  puisqu'elle  ne  ré- 
pand aucune  lumière  sur  cette  intéressante  question. 

Ainsi,  lorsque  après  avoir  réduit  la  vapeur  aqueuse  et 
l'acide  chlorhydrique  en  leurs  éléments  à  l'aide  des  pro- 
cédés que  nous  fournit  l'analyse,  nous  reconstruisons  ces 
composés  à  l'aide  de  ces  éléments,  nous  sommes  complète- 
ment éclairés  sur  leur  nature.  Mais  quand  nous  reprodui- 
sons l'urée  par  l'action  réciproque  du  cyanogène  et  de  l'eau, 
par  l'ébullition  de  la  dissolution  du  cyanate  d'ammoniaque, 
par  l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  l'acide  chloroxycar- 
bouique ,  nous  pouvons  dire  que  nous  avons  refait  arti- 
ficiellement cette  substance;  mais  pouvons*nous  raison- 
nablement assigner  une  formule  rationnelle  à  l'urée? Non, 
malgré  les  immenses  progrès  de  la  science  moderne,  il  n'y  a 
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de  vrai,  jusqu'à  présent,  que  les  compositions  équivalentes. 
Quoi  qu'il  en  soit,  les  hydrocarbures  de  la  forme 

Qlm  Q2m-|-2 

peuvent  être  considérés  comme  le  point  de  départ  des  com- 
posés ternaires  désignés  sous  le  nom  générique  à^alcoolsy 
d'où  l'on  déduit  ensuite  les  substances  les  plus  variées.  . 

Or,  nous  connaissons  des  isomères  de  ces  composés  dont 
la  constitution  parait  essentiellement  différente  :  tels  sont  les 
hydrocarbures  auxquels  M.  Frankland  a  donné  naissance 
par  l'action  du  zinc  en  vases  clos  sur  les  différents  éthers 
iodhydriques,  et  qu'on  avait  à  tort  considérés  comme  les 
radicaux  des  diverses  séries  alcooliques.  Ces  composés, 
dont  on  avait  représenté  la  composition  par  la  formule 
générale 

C"  H*"-*-'  =  'î.vol.  de  vap. , 

deviennent,  en  effet,  des  isomères  des  précédents,  si  l'on 
double  celte  formule  pour  la  faire  concorder  avec  celle  des 
produits  les  mieux  définis  5  nous  avons  alors 

Qtm  Y^2m+2  __  ^  vol.  vap. 

Or,  tandis  que  nous  considérons  les  divers  homologues 
du  gaz  des  marais  comme  représentés  par  la  formule 

il  faudrait  représenter  les  radicaux  alcooliques  par  la 
formule 

Or,  quelle  doit  être  l'action  du  chlore  dans  ces  deux  hy- 
pothèses ? 

Le  premier  terme  de  la  substitution,  dans  le  cas  des  ho- 
mologues du  gaz  des  marais,  doit  être  représenté  par 
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ce  produit  n'étant  autre  que  Fëther  chlorhydrique  de  l'al- 
cool correspondant  à  l'hydrocarbure. 
Dans  le  second  cas,  se  formc-t-il 

C'»H'«Cl.C'"H'"+', 

ou  bien  $'opère«t-il  une  simple  substitution  dans  la  molé- 
cule unique  ?  Les  deux  groupements  restent-ils  accouplés 
chacun  avec  son  individualité,  la  substitution  s' effectuant 
dans  Tun  d'eux  seulement;  ou  bien  s'exerce-t-elle  sur  la 
molécule  unique  dans  laquelle  se  seraient  fondus  les  deux 
groupements  au  moment  où  ils  se  sont  rencontrés  à  Tétat 
naissant?  Y  a-t-il  dans  cette  sorte  de  fusion  quelque  chose 
de  complètement  improbable  ?  M.  Wurtz  n'a-t-îl  pas  dé- 
montré que  l'accouplement  de  l'allyle  avec  l'éthyle,  résul- 
tant de  l'action  réciproque  du  zinc-éthyle  et  de  Tiodure 
d'allyle ,  produit  un  carbure  d'hydrpgène  identique  à  l'a- 
mylène  dérivé  de  l'alcool  amylique  ?  M.  Beilstein  n'a-t-il 
pas  de  son  côté  donné  naissance  au  même  amylène  par 
l'aclion  du  chloroforme  sur  le  zinc-éthyle  ?  Ces  résultats^ 
fort  remarquables,  n' autorisaient-ils  pas  à  admettre  qu'il 
pouvait  y  avoir  identité  complète  entre  les  prétendus  radi- 
caux alcooliques  et  les  divers  homologues  du  gaz  des 
marais  que  les  pétroles  d'Amérique  nous  fournissent  si 
libéralement  ? 

Cette  hypothèse  paraît  acquérir  une  plus  grande  pro- 
babilité lorsqu'on  compare  attentivement  les  points  d'ébul- 
lition  de  ces  produits  entre  eux.  Je  n'ai  examiné  qu'un  seul 
de  ces  radicaux  alcooliques ,  en  raison  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  se  le  procurer,  pensant  avec  raison  que 
cette  étude  comparative  exécutée  sur  deux  produits  isomè- 
res appartenant  à  ces  deux  séries  parallèles  infirmerait  ma 
manière  de  voir  ou  viendrait  la  confirmer.  Ce  produit  est 
l'amyle  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  l'iodure  amylique. 

Ce  corps  bout,  ainsi  que  l'a  constaté  M.  Wurtz,  à  1 58  de- 
grés ]  l'hydrocarbure  de  même  composition,  que  nous  avons 
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relire,  M.  Pelouze  et  moi,  des  pélroles  d'Aménque,  bout 
entre  i58  et  i6o  degrés.  Ce  deruier,  traité  par  le  chlore, 
donne  un  premier  terme  de  substitution  qui  bout  entre 
200  et  204  degrés;  Famyle,  placé  dans  les  mêmes  cir- 
constances, m'a  fourni  un  dérivé  par  substitution  qui 
bout  entre  200  et  202  degrés.  La  densiléde  ces  deux  liqui- 
des est  très-sensiblement  la  même.  L'action  d'une  solution 
alcoolique  d'un  monosulfure  et  d'un  sulfhydrate  alcaliu 
engendre  des  produits  fétides  parfaitement  semblables. 
Enfin  l'amyle  monochloré 

par  une  digestion  en  vases  clos  avec  une  solution  alcoolique 
de  potasse,  se  dédouble,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en 
chlorure  de  potassium  et  en  divers  produits,  parmi  lesquels 
figure  un  hydrocarbure  attaquable  par  le  brome,  ainsi  qu'on 
l'observe  lorsqu'on  place  dans  les  mêmes  circonstances  le 
chlorure  de  rutyle  ou  de  décyle  y 

C"  H^'  CL 

Si  donc  il  n'existe  qu'une  isomérîe  simple  entre  ces  deux 
termes,  il  faut  avouer  qu'elle  équivaut  à  une  quasi  identité. 
Je  pense  qu'on  peut  admettre  qu'il  en  est  de  même  entre 
tous  les  radicaux  alcooliques  et  les  bydrures  correspondants, 
surtout  lorsqu'on  considère  des  produits  dont  le  poids  équi- 
valent est  de  plus  en  plus  élevé;  car  il  se  pourrait  qu'il  y  eût 
réellement  des  différences  pour  les  premiers  termes  de  la 
série.  Les  îsoméries,  mieux  étudiées  chaque  jour,  tendent, 
dans  beaucoup  de  cas,  à  se  réduire  en  de  véritables  identités. 
Il  est  donc  probable,  si  l'on  se  base  sur  les  expériences  de 
MM.  Wurlz  etBeilstein,  qu'on  pourrait  engendrer  un  car- 
bure d'hydrogène  de  la  forme 

soit  eu  associant  une  molécule  d'hydrogène  à 

C^'"  H'"-»-' , 
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en  faisant,  par  exemple,  réagir  IH  sur  C*''*H*'"'*'*Zn,  soit 
en  faisant  agir  les  différents  iodures  équivalents  à  IH, 

tels  que 

C'H'I, 
C^H'Ï, 
C«H'I, 

etc . ,  etc . , 

sur  les  composés 

etc  .y  etc .  ; 

ce  qui  nous  prouve  que  nous  ne  saurions  donner  à  au- 
cune de  nos  formules  le  nom  de  rationnelle,  qui  implique 
la  connaissance  de  la  véritable  constitution  du  composé 
qu'elles  représentent. 

Nous  engendrons  dans  nos  laboratoires  des  composés 
identiques  à  ceux  qu^élaborent  les  forces  de  la  nature ,  mais 
à  Faide  de  procédés  évidemment  différents  de  ceux  qu'elle 
met  en  œuvre;  et  bien  que  ceux  que  nous  employons  soient 
moins  mystérieux  que  ceux  dont  elle  dispose,  ils  ne  sont 
pas  encore  parvenus,  jusqu'à  présent,  à  jeter  le  moindre 
jour  sur  ces  importantes  questions. 

En  terminant  ces  considérations,  qu'on  trouvera  peut- 
être  un  peu  longues,  et  qui  se  rapporteraient  tout  aussi 
bien  aux  autres  séries  de  carbures  d'hydrogène,  je  propo- 
serai, pour  les  deux  grandes  séries  d'hydrocarbures,  dont 
j'ai  le  plus  spécialement  parlé,  qui  jouent  un  rôle  si  im- 
portant dans  l'étude  des  composés  organiques,  et  qui  se 
transforment  si  facilement  l'un  dans  l'autre,  la  nomencla- 
ture suivante  : 

I"  série  C^W^^\  a«  série  C""H^*. 

C'H*       Protylène.  OW       Protène. 

OW       Deutylène.  C«  H*       Deutène. 

CH"       Tritylénc.  C'W      Tritène. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(93) 


i«  série  C*'"H^+^ 

a«BérieC^H^^^ 

C»H'» 

Tétrylène. 

C»H* 

Télrène. 

C'»H'^ 

Pentylène. 

€'•  H'* 

PenlèDe. 

O'W* 

Hexylène. 

C'2  H" 

Hexène. 

£U  HI6 

Heptylène. 

o*  w* 

Heptène. 

Ciefli» 

Oclylène. 

0«H'« 

Octène. 

QIB  e^o 

Nonylène. 

€•»  H'» 

Nonène. 

C^oH" 

Décylène. 

C"H« 

Décène. 

C^H» 

Untlécylène. 

C^H" 

Undécène. 

C^H^e 

Bidécylène. 

C»«  H" 

Bidécène. 

0«H" 

Tridécylène. 

.C»«A'» 

Tridécène. 

Tétradécylène. 

C"  H^» 

Tétradécène. 

ÉTUDE  SUR  LES  TUNGSTATES  ET  SUR  L  ÉQUIVALENT 
DU  TUNGSTÈNE; 


Par  m.  J.  PERSOZ. 


Le  tungstène,  dont  on  doit  la  découverte  à  Scheele,  a 
donné  lieu  à  de  nombreuses  recherches  qui,  tout  en  enri- 
chissant la  science  de  faits  nouveaux  et  intéressants,  ont 
été  cependant  insuffisants  pour  établir  d'une  manière 
définitive  l'histoire  de  ce  corps;  aussi  n'est-il  pas  témé- 
raire d'annoncer  que,  jusqu'à  présent,  il  n'a  pas  été  pos- 
sible d'assigner  au  tungstène,  non  plus  qu'au  molybdène, 
son  congénère,  leur  véritable  place  dans  un  de  ces  groupes 
de  corps  simples  si  bien  caractérisés  par  MM.  Gay-Lussac, 
Berzélius  et  Dumas. 

Ayant  eu  l'occasion  d'observer  dans  l'histoire  chimique 
du  tungstène  certains  faits  en  opposition  avec  ceux  qui 
avaient  été  avancés  par  quelques  chimistes,  nous  avons  été 
naturellement  conduit  à  répéter  leurs  expériences,  afin 
d'apprécier  jusqu'à  quel  point  nos  résultats  respectifs  pou- 
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vaient  s'accorder,  soit  avec  les  faits  exceptionnels  que  nous 
avions  const,atés,  soît  avec  les  principes  fondamentaux  de 
la  science. 

En  ce  qui  a  trait  au  sujet  qui  nous  occupe,  et  sans  re- 
prendre ici  les  travaux  de  M.  Marguerilte,  auquel  on  doit 
un  des  faits  les  plus  remarquables  de  Fhistoire  des  tungs- 
tates,  nous  avons  à  rappeler  : 

i^  Les  recherclies  de  Laurent  (i),  d*après  lesquelles  il 
faudrait  admettre  l'existence  d'au  moins  cinq  acides  four- 
nis par  l'union,  en  même  proportion,  de  l'oxygène  avec  le 
tungstène,  et  ne  différant  que  par  le  mode  d'arrangement 
des  particules  qui  suffirait  pour  déterminer  le  nombre 
d'équivalents  d'eau  ou  de  base  avec  lesquels  ces  divers 
acides  se  combinent. 

Selon  ce  chimiste,  on  aurait  à  distinguer 

l'acide  lungstique WO^      -4-  HO, 

»        paralungslique  . . .  W*  O**  -+-  2HO, 

»        métatungstique. . .  W  O^   -f-  HO, 

»        isotungstique  ....  W  O''  -f-  HO, 

»        polylungstique . . .  W*  O**  -\-  3 HO. 

Comprenant  que  ces  formules  ne  peuvent  s'appliquer 
directement  aux  sels  qu'il  a  étudiés,  Laurent  admet,  pour 
les  paratungstates,  la  formule  générale 

i2W0%     5  MO,     H0-|-a7Aq. 

Il  se  trouve  ainsi  conduit  à  représenter  les  paratungstates 
doubles  de  la  manière  suivante  : 

i3(i2WO%  5K0,  HO-+-36Aq) 
+  7(i2WO%  S.AmO,  HO-i-36Aq), 

3(i2WO%  5K0,  HO-+-48Aq) 

4-3(i2WO%   S.NaO,  HOH-48Aq) 

-m3(i2W0%  5AmO,  HO -1- 48Aq  (/oc\  cz>., p.  66). 

(i)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3®  série,  4.  XXI,  p.  ^v\. 
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Dp  Le  Mémoire  de  M.  Riche,  qui  tend  à  prouver,  con- 
trairement à  Fopinion  de  Laurent,  qull  n'existe  que  deux 
acides  du  tungstène,  à  savoir  :  l'acide  tungstique  et  Tacide 
métatungstique. 

Suivant  ce  chimiste,  il  J  ^  trois  tungstates  d'ammo- 
niaque qui  ((  contiennent  la  même  quantité  d*acide  tungs- 
»  tique  et  d'ammoniaque,  et  ne  diffèrent  que  par  la  pro- 
»  portion  d  eau  de  cristallisation.   )> 

3^  Les  travaux  des  chimistes  allemands,  parmi  lesquels 
il  convient  de  citer  spécialement  ceux  de  Loiz  et  de 
Scheibler,  qui  viennent  de  recevoir  une  éclatante  sanction 
dans  l'important  et  consciencieux  Mémoire  de  M.  Mari- 
gnac  (i).  Ce  travail,  digne  d'éloge  à  tons  égards,  donne 
une  juste  idée  de  l'état  actuel  de  la  question. 

M.  Marignac  admet  avec  Laurent  l'existence  des  tungs- 
tates W0%  MO,  celle  des  paratungstates  la  W0%  5  MO 
et  enfin  celle  des  mctatungstates  4  WO*-4-  MO.  Cette  der- 
nière formule  n'a  pas  été  proposée  par  Laurent,  mais  attri- 
buée par  M.  Riche  à  un  sel  prismatique  désigné  par  lui 
sous  le  nom  de  métatungstate  <P ammoniaque  neutre. 

Comme  on  le  voit,  M.  Marignac  ne  reconnaît  point  les 
acides  isotungstique  et  poly tungstique  de  Laurent,  mais  il 
maintient,  parmi  les  combinaisons  ammoniacales,  des  com- 
posés dont  M.  Riche  repoussait  l'existence. 

A  l'exception  d'un  petit  nombre,  tous  les  faits  que  ren- 
ferme ce  Mémoire  peuvent  être  considérés  comme  acquis  â 
la  science.  En  est-il  de  même  de  l'interprétation  qu'ils  ont 
reçue?  Selon  nous,  elle  ne  tendrait  à  rien  moins  qu'à 
faire  mettre  en  doute  l'une  des  lois  de  la  chimie  tes  mieux 
établies,  celle  des  proportions  définies.  En  effet,  tandis 
que  tous  les  sels  sont  constitués  de  telle  manière  que  l'oxy- 
gène de  la  base  est  à  celui  de  l'acide  comme 

I  :  2,   3,   5  ou  7, 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsiifue,  3®  série,  t.  LXIX,  p.  5. 
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OU  comme  2  :  3,  5,  etc.,  il  faudrait  pour  les  tungstates 
admettre  les  rapports  ci -après  : 

i:3 

1:12 
2:9 

2:  i5 
3 :  21 
3:34 
5:36 

Mais  ce  n'est  pas  de  ces  rapports,  d'ailleurs  si  surpre- 
nants et  si  opposés  à  tout  ce  que  nous  connaissons,  que  nous 
tirons  nos  seules  objections  contre  les  formules  ci-dessus 
mentionnées. 

Â  l'aide  des  données  expérimentales  que  Ton  possède,  il 
est  impossible  de  comprendre  la  filiation  ou  la  génération 
des  composés  du  tungstène  en  partant  du  corps  simple  pour 
arriver  successivement  aux  combinaisons  de  Tordre  le  plus 
élevé,  et,  dans  l'état  de  nos  connaissances,  il  est  extrême- 
ment difficile  de  s'expliquer  cette  propriété  que  l'acide 
tungstique  et  son  isomère  possèdent  à  un  degréexceptionnel, 
de  dissimuler  à  tel  point  les  caractères  statiques  des  bases 
avec  lesquelles  on  les  combine,  qu'elles  cessent  d'être  déce- 
lées par  leurs  réactifs  les  plus  sensibles.  En  un  mot,  on  re- 
trouve dans  cet  acide,  et  surtout  dans  ses  dérivés,  toutes  les 
propriétés  qui  distinguent  les  acides  polybasiques,  tels  que 
les  acides  tartrique,  citrique,  malique,  oxalique,  arsénique, 
phospliorique  et  pyro-phospliorique. 

Les  travaux  que  nous  poursuivons  depuis  plusieurs  an- 
nées nous  avaient  fourni  en  i85i  l'occasion  de  faire  part 
à  l'Académie,  par  l'organe  de  M.  Dumas,  de  l'exislenco 
d'un  acide  soluble  du  tungstène.  La  connaissance  de  ce  fait, 
qui  semblait,  au  premier  abord,  devoir  simplifier  noire 
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tache  et  nous  conduire  à  une  prompte  et  rigoureuse 
solution  de  la  question  des  tungstates,  ne  fit,  au  con- 
traire, qu'augmenter  nos  difficultés,  et  finalement  nous 
amena  à  un  résultat  auquel  nous  étions  très-loin  de  nous 
attendre,  c'est  que  l'équivalent  de  l'acide  tungstique,  et 
par  suite  celui  du  tungstène,  tels  qu'ils  sont  admis  par  les 
chimistes,  devaient  être  modifiés,  puisque  nous  avions 
entre  les  mains  des  composés  définis  auxquels  ne  pouvait 
s'appliquer  aucune  des  formules  représentant  les  sels  isolés 
jusqu'ici. 

Tel  est  le  point  de  départ  des  nouveaux  travaux  que  nous 
avons  entrepris  en  sous-œuvre.  Les  uns,  dont  nous  ne  ferons 
ici  mention  que  pour  mémoire,  ont  eu  surtout  en  vue  de 
découvrir  quelques  composés  nouveaux  du  tungstène  qui 
pussent  nous  servir  de  guide  dans  nos  recherches.  Quant 
aux  autres  travaux,  ils  ont  eu  pour  but  spécial  de  répondre, 
s'il  était  possible,  aux  questions  suivantes  que  nous  nous 
étions  posées  : 

Comment  peut-on  extraire  l'acide  tungstique? 

Quelle  est  sa  composition? 

Quels  sont  les  sels  définis  qu'il  peut  engendrer  et  dont  la 
constitution  bien  établie  puisse  servir  de  base  à  une  discus- 
sion? 

PRÉPARATION    DE    l'aCIDE    TUNGSTIQUE. 

Après  avoir  essayé  bien  des  méthodes,  nous  nous  sommes 
arrêté  à  la  suivante  :  on  attaque  le  minerai  de  tungstène, 
finement  pulvérisé  (i),  par  l'eau  régale,  ou  mieux  par  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  auquel  on  ajoute  de  temps 
en  temps  une  certaine  quantité  diacide  nitrique,  à  l'effet  de 


(i)  Le  minerai  sur  lequel  nous  aTons  opéré  est  celui  de  Limoges^  dont 
nous  avons  employé  environ  70  kilogrammes;  c^est  notre  ancien  collègue 
et  ami  de  la  Faculté  de  Strasbourg,  M.  Fargeaud,  qui  nous  l'avait  procuré. 

Ann.  de  Chim.  et  dePhjrs,,  4«  série,  t.  l«»*.  (Janvier  1864.)  7 
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faire  passer  tout  le  fer  à  l'état  de  sel  ferrique,  et  de  pré* 
venir  Taction  réductrice  d'un  sel  ferreux  sur  l'acide  tungs- 
tique  mis  en  liberté.  Lorsque  le  minerai  est  convenable- 
ment attaqué,  on  soumet  le  produit  à  Tévaporation  sur  un 
bain  d'air  chaud,  de  manière  à  le  dessécher  sans  décomposer 
le  chlorure  ferrique,  et  à  rendre  la  silice  insoluble.  On  re- 
prend par  Facidechlorhydrique  dilué  et  bouillant,  et  lorsque 
Ton  juge  la  masse  parfaitement  désagrégée,  on  délaye  le  tout 
avec  de  Feau  dans  un  grand  vase  qu'on  abandonne  au  re- 
pos pour  donner  à  l'acide  tungstique  impur  le  temps  de  se 
déposer  (i).  On  décante  la  liqueur  et  l'on  opère  les  lavages 
à  l'eau  distillée,  soit  par  décantation,  soit  sur  un  filtre,  jus- 
qu'à ce  que  les  matières  salines  solubles  soient  complète- 
ment enlevées. 

Le  dépôt  demi -liquide,  renfermant  l'acide  tungstique 
impur,  est  introduit  dans  de  grands  flacons  bouchés  à  l'é- 
meri  (5  à  6  litres)  pour  y  être  mis  en  contact  à  froid  avec 
cinq  ou  six  fois  son  volume  d'eau  ammoniacale.  On  a  soin 
d'agiter  de  temps  en  temps,  et  au  besoin  d'ajouter  une  cer- 
taine quantité  d'ammoniaque  concentrée  pour  dissoudre 
complètement  Facide  tungstique.  La  dissolution  de  cet  acide 
s'opère  promptement,  et  la  liqueur,  d^abord  assez  transpa-* 
rente,  ne  tarde  pas  à  se  troubler^  on  l'abandonne  au  repos 
jusqu'à  ce  qu'elle  se  soit  éclaîrcie  5  c'est  alors  qu'on  la  dé- 
cante ou  plutôt  qu'on  la  filtre  pour  Févaporer  jusqu'au 
point  où  elle  commence  à  cristalliser. 

Quant  à  la  partie  insoluble  dans  l'ammoniaque,  elle  ren- 
ferme encore  du  minerai^  on  la  lave  grossièrement,  et  on  la 
traite  comme  il  vient  d'être  dit. 

La  liqueur  ammoniacale  concentrée  renferme  tout  Facide 

(1)  Comme  il  est  rare  que  le  minerai  se  trouve  attaqué  du  premier  coup^ 
nous  séparons  par  plusieurs  décantations  Pacide  tungstique  brut  du  mi- 
nerai non  attaqué  ;  ce  dernier  desséché  et  pulvérisé  est  traité  de  nouveau  par 
Teau  régale. 
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tuDgstîque,  à  des  états  variable^  qui  dépendent  uniquement 
de  la  marche  de  Topération,  laquelle  peut  être  briAsque  ou 
ménagée,  s'effectuer  à  une  basse  température  ou  a  FébuU 
lition« 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  divise  cette  liqueur  en  deux  parties 
égales,  dont  l'une  est  conservée  intacte,  tandis  que  Tautre 
est  traitée  à  chaud,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  par  un 
grand  excès  d'acide chlorhydrique pur;  on  maintient Tébul- 
lition  assez  longtemps  pour  déterminer  la  précipitation 
complète  de  Tacide  tungstique.  Alors  on  étend  d'eau  et  on 
recueille  cet  acide  sur  un  filtre  pour  le  laver  avec  soin, 
après  quoi  on  Tajoute  à  la  portion  de  liqueur  ammoniacale 
mise  en  réserve.  On  fait  bouillir  le  mélange  pendant  plu- 
sieurs heures  pour  faciliter  la  séparation  des  sels  doubles 
étrangers  qui  se  déposent.  Lorsque  la  liqueur  est  bien 
éclaircie  et  qu  elle  ne  précipite  plus  par  les  acides,  on  la 
décante,  on  Tétend  de  deux  fois  son  volume  d'eau  et  on  y 
ajoute  un  grainl  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
pur  qui  ne  doit  produire  aucun  trouble.  Si  cependant  il 
venait  à  se  former  un  dépôt,  il  faudrait  lui  laisser  le  temps 
de  s'accumuler  au  fond  du  vase  afin  de  le  séparer.  La  partie 
liquide  acide  et  claire  est  alors  chauffée  dans  des  vases  de 
verre,  de  porcelaine,  et  mieux  encore  de  platine,  le  sel  se 
décompose  par  la  chaleur  et  abandonne  un  précipité  d'un 
beau  jaune  d'or  foncé.  Ce  précipité  une  fois  bien  formé  et 
lavé  avec  soin  se  compose  essentiellement  d'acide  tungstique 
hydraté,  et  parfois  de  tungstates  acides,  à  bases  alcalines, 
si  l'on  n'a  pas  pris  toutes  les  précautions  pour  éviter  leur 
présence. 

L'acide  tungstique,  ainsi  obtenu,  est  traité  tantôt  par 
Tammoniaque,  tantôt  par  le  carbonate  ammonique.  Si, 
par  une  expérience  préalable,  faite  sur  une  petite  quantité 
de  matière,  on  constate  qu'il  ne  se  dissout  que  partielle- 
ment à  froid  dans  le  carbonate  ammonique,  on  traite  le 

7- 
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tout  par  ce  réactif,  et  Tod  sépare  avec  soin  la  partie  inso- 
luble d'avec  la  liqueur.  Si,  au  contraire,  Tacide  tUDgstique 
se  dissout  eu  totalité,  circonstance  qui  exclut  Texistence 
des  sels  acides  à  bases  terreuse  et  ferrugineuse,  on  emploie 
directement  Tammoniaque  pure.  Dans  le  cas  où  l'on  fait 
usage  de  carbonate  ammonique,  il  faut  avoir  grand  soin  de 
s'assurer  que  ce  sel  est  exempt  de  fer. 

On  évapore  la  nouvelle  liqueur  ammoniacale  dans  des 
vases  de  platine,  afin  d'éviter  tout  contact  avec  le  vernis 
de  la  porcelaine  -,  on  arrive  ainsi  par  une  cristallisation 
ménagée  à  recueillir  un  sel  d'une  pureté  assez  parfaite  pour 
qu'on  puisse  l'employer  à  des  dosages.  Calciné  dans  la 
moufle  d'un  fourneau  de  coupelle,  soit  seul,  soit  préalable- 
ment mélangé  avec  de  l'oxyde  mercurique  pur,  il  donne 
de  l'acide  tungslique  d'un  beau  jaune  d'or  foncé. 

Nous  avons  soumis  ce  dernier  acide  à  l'action  réductrice 
de  l'hydrogène  dans  une  nacelle  de  biscuit,  en  nous  en- 
tourant de  toutes  les  précautions  que  nécessite  une  opéra- 
ticm  semblable,  et  nous  avons  toujours  déterminé,  par  la 
perte  en  poids,  la  quantité  d'oxygène  qu'il  renferme.  Voici 
les  résultats  extrêmes  auxquels  nous  sommes  arrivé  : 

Sur 
100  parties. 

(Tungstène  1,4274         Tungstène  7q,3o5 

Ac.  tungstique  i,7999    rv-     ^  ^  %         n      a  \  r^ 

1  '^^^1  Oxygène..  0,8725         Oxygène..  20,695 

,      l  Tungstène  1,784  Tungstène  70,802 

Ac.  tungstique   2,249    In       a  lar  f\     \  z-  « 

^  ^  "^    /Oxygène..  o,463  Oxygène..  20,698 

Nous  adoptons  pour  Toxygène  le  nombre  20,7,  qui  se 
rapproche  des  résultats  obtenus  par  M.  Dumas. 

Ce  premier  point  établi,  revenons  au  sel  ammoniacal. 
Obtenu  par  une  évaporation  ménagée,  il  pourra  être  plus 
ou  moins  hydraté,  mais  après  dessiccation  il  se  présen- 
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tera  toujours  sensiblement  avec  la  composition  suivante  : 

Acide  tungstique 88, 1 4 

Ammoniaque 1 1 ,  85 

Ce  sel  est  d'abord  desséché  à  120  degrés,  puis  introduit 
dans  des  tubes  de  verre  d'environ  2  centimètres  de  dia- 
mètre et  de  3o  centimètres  de  longueur,  quW  remplit 
jusqu'aux  trois  quarts.  Ces  tubes  sont  chauffés  dans  un  bain 
d'air  i  aSo  degrés  (i)  et  maintenus  à  cette  température 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  ce  dont  il  est  facile 
de  s'assurer  à  Taide  d'un  papier  rouge  de  tournesol  hu- 
mecté d'eau.  Lorsque  tout  dégagement  d^ammoniaque  a 
cessé,  on  retire  les  tubes  de  l'étuve  et  on  les  laisse  refroi- 
dir 5  le  produit  qu'ils  renferment  est  délayé  dans  l'eau. 
La  solution  franchement  acide  est  décantée,  puis  soumise  à 
l'évaporation  dans  le  vide  àU-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Dès  que  la  liqueur  est  assez  concentrée  pour  manifester 
une  tendance  à  la  cristallisation,  on  la  transvase  dans  un 
matras  ou  dans  une  fiole  de  dimension  telle,  que,  le  liquide 
arrivant  jusqu'au  col  du  vase,  il  ne  puisse  se  produire 
qu'une  évapora ti on  lente  dans  le  vide.  Grâce  à  cette  dispo- 
sition, il  est  possible  d'obtenir  de  gros  cristaux  transpa- 
rents, contenant  dei  proportions  d'eau  déterminées,  tandis 
que  ceux  qui  résultent  d'une  cristallisation  rapide  ne 
tardent  pas  à  devenir  opaques  à  mesure  qu'ils  se  forment 
ou  dès  qu'ils  sont  exposés  au  contact  de  l'air. 

En  opérant  sur  une  certaine  quantité  de  matière  et  en 
observant  les  précautions  que  nous  venons  d'indiquer,  nous 
avons  réussi  à  obtenir  des  octaèdres  réguliers  ayant  jusqu'à 
2  centimètres  de  côté.  Quant  à  la  blancheur  des  cristaux, 
elle  ne  correspond  pas  toujours  aux  soins  que  l'on  a  pris 
pour  obtenir  des  produits  bien  purs  5  Tacide  métatungs- 


(i)  On  peut  employer  avec  avantage  Tappareil  dccrit  par  nous  {AnTHiles 
du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  t.  t). 
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tique  retient  d^une  manière  si  tenace  les  oxydes,  qn^îl 
n'est  pas  rare  d'en  obtenir  présentant  la  teinte  du  sucre 
candi  jaune.  On  ne  doit  attribuer  ce  fait  qu'à  la  présence 
de  quelques  traces  de  corps  étrangers  inconnus.  11  arrive 
aussi  que  les  cristaux,  parfaitement  blancs  dans  l'origine, 
ne  se  colorent  qu'à  la  longue.  Tel  est  le  cas  des  spécimens 
que  j'ai  Tbonneur  de  mettre  sous  les  yeux  de  l'Académie  et 
dont  la  préparation  date  de  plusieurs  années  déjà. 

Nos  analyses  ont  porté  sur  des  cristaux  de  i  centimètre 
de  côté  dont  la  pureté  offrait  des  garanties  suffisantes  (ils 
étaient  parfaitement  transparents,  d'un  blanc  assez  pur 
avec  V aspect  cireux),  et  aussi  sur  des  produits  obtenus 
d'une  manière  plus  directe.  Les  nombreux  dosages  que 
nous  avons  faits  nous  ont  prouvé  que  ce  composé  contenait 
invariablement  82,6  d'acide  tungstique  et  17,4  d'eau  et 
d'ammoniaque,  cette  base  figicrant  toujours  pour  5^5  à 
5  ^6,  c'est-à-dire  environ  un  tiers  de  la  perte  qu'éprouve 
le  sel  calciné  au  contact  de  l'air.  En  rapprochant  ces  ré- 
sultats de  ceux  que  nous  avait  fournis  l'analyse  du  sel  bien 
défini  décrit  plus  haut,  et  cherchant  la  relation  qui  devait 
unir  ces  deux  composés^  naus  fumes  naturellement  conduit 
à  rechercher  quel  était,  dans  chacun  d*eux,  le  rapport  de 
Toxygène  de  la  base  à  celui  de  Facide. 

En  posant  pour  le  premier  de  ces  sels  la  proportion  : 

ii,85:88,i4::325  équiv.  de  l'oxyde  ammonique : j:, 

on  a  pour  quatrième  terme  2418,  équivalent  de  l'acîde 
tungstique. 

Mais  0,207  exprimant  le  rapport  de  Voxygène  au  tungs- 
tène Adius  I  partie  d'acide,  2418  X 0,207  =  5oo,5  repré- 
sentera la  quantité  d'oxygène  renfermée  dans  2418  d'aeide, 
et  d'après  cela  l'oxygène  de  l'oxyde  ammonique  est  à  celui 
de  l'acide  dans  le  rapport  de  1 :5. 

En  procédant  de  la  même  manière  pour  le  seloctaédri- 
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que  et  en  établissant  la  relatioD 

5,5  oxyde  amm.  :  8^,5  acide  ::  3a5  éq.  d'oxyde  amm.  Ijr, 

on  trouve  pour  valeur  de  or,  4875. 

Or  4875x0,207  =  1009,  qui  est  sensiblement  égal 
à  5ooX  2. 

Ayant  étudié  de  la  même  manière  les  différents  sels  en- 
gendrés par  l'acide  tungstiqtie  et  constaté  que  sa  quantité 
d'oxygène  comparée  à  celle  de  la  base  était  toujours  5  ou  un 
de  ses  multiples,  que  d'un  autre  côté,  dans  les  composés 
inférieurs  à  l'acide  tungstique,  on  découvrait  des  rapports 
non  moins  simples  î  :3  ou  à:6,  nous  fûmes  forcé  par  l'évi- 
dence des  faits  d'assigner  à  l'acide  tungstique  un  autre 
rang  et  de  le  rendre  comparable  par  la  formule,  comme  il 
l'est  par  les  propriétés,  aux  acides  antimonique,  pbospho- 
rique,  pyrophosphorique  *,  par  suite,  à  considérer  le  tungs- 
tène comme  un  radical  bi atomique,  et  à  représenter  à  ce 
nouveau  point  de  vue  tous  les  composés  auxquels  ce  corps 
peut  donner  naissance.  Il  fallait  avant  tout  déterminer 
l'équivalent  du  tungstène  ou  son  double  atome  (Berzélius). 

La  composition  de  l'acide  tungstique  étant  hors  de  dis- 
cussion, il  suffisait  de  poser  la  proportion 

20,7  oxygène:  79,3  tungstène::  Sooîor;   x  =  i9i5. 

191 5  représenterait  donc  cet  équivalent  :  au  lieu  de  ce 
nombre  nous  avons  adopté  celui  de  19 16  qui,  d'après  notre 
formule  de  Tacide  tungstique  WO*,  peut  se  déduire  exacte- 
ment des  expériences  que  M.  Dumas  a  publiées  sur  l'équi- 
valent du  tungstène  qu'il  a  fixé  à  92  (H  =  i). 

Composés  oxydes  du  tungstène. 

Jusqu'à  présent  les  chimistes  ont  admis  deux  oxydes  et, 
comme  nous  l'avons  rappelé,  au  moins  deux  acides  engen- 
drés par  l'union  du  tungstène  avec  l'oxygène.  Voici  de 
quelle  manière  nous  interprétons  la  composition  de  ces 
diiTérents  corps. 
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Premier  oxyde,  découvert  par  Wœhler  : 

Formule  ancienne WO', 

Formule  nouvelle. WO*, 

Composition  sur  loo. 
Calcal .        Expérience. 

W 1916  86,46        86, 5o 

O' 3oo  i3,53         13,69 

2216 

Deuxième  oxyde,  découvert  par  le  même  chimiste  et  étu- 
dié au  point  de  vue  de  sa  constitution  par  M.  Malaguti  qui 
le  représente  par  W*0*  : 

Formule  ancienne  (Wœliler) WO*4-4WO% 

Formule  nouvelle W0'»-hW0*==2W0*. 

Composition  sur  100. 
Calcul .         Expérience. 

2W 3832  82,729      82,56 

O* 800  17,^71       i7>44 

463^ 

Quant  aux  acides,  il  résulte  pour  nous,  de  toutes  nos 
expériences,  qu'ils  se  réduisent  à  an  seul  lequel  aurait 
pour  formule,  non  plus  WO*,  mais  WO'  : 

Composition  sur  100. 
Calcul.        Expérience. 

W ig^'fi     79>3o5   79, 3o 

O' 5oo      20,695   20,70 

2416 

Cet  acide  peut  dans  certaines  conditions,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  éprouver  dans  son  état  moléculaire  des  mo- 
difications analogues  à  celles  que  subît  Tacide  phospho- 
rique,  mais  plus  frappantes  encore.  En  effet,  il  se  modifie 
par  la  chaleur  au  point  que  sa  molécule  se  double  et  que  sa 
capacité  de  saturation  diminue  de  moitié.  Il  faut  alors  le 
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représenter  par  la  formule  (W*0*)*,  et,  pour  conserver 
d'anciens  usages  de  nomenclature,  le  désigner  sous  le  nom 
diacide  métatungstique. 

Comme  les  acides  phosphorîque ,  pyrophosphorique  et 
arsénique,  les  acides  tuugstique  et  métatungstique  engen* 
drent  des  sels  simples  neutres  et  acides^  des  sels  doubles 
constitués  soit  par  des  tungstates  ou  des  métatungstates 
exclusivement,  soit  par  Punion  d'un  métatungstate  avec  un 
tungstate.  C'est  à  des  combinaisons  de  cette  espèce  qu'ap- 
partiennent tous  les  sels  désignés  par  différents  chimistes 
sous  les  noms  de  tungstates  neutres  de  potasse  et  de  soude, 
hitungstate  de  soude^  tritungstate  d^ ammoniaque,  qua^ 
dritungstate  de  soude  y  pentatungstate  de  potasse,  hexa- 
tungstate  d^ ammoniaque ^  hitungstate  double  d^ ammo- 
niaque et  de  potasse^  paratungstates  et  métatungstates 
simples  et  doubles,  etc. 

Des  deux  sels  qui  ont  servi  à  établir  notre  opinion,  l'un 
est  un  tungstate  double  d'eau  et  d'ammoniaque  (sel  acide), 
dont  la  composition  se  repi^sente  par 

WO%  AmO,  H0H-2Aqî 

Composition  sur  loo. 
Calcul.  Expérience. 

WO» 2416  78,51  78,4 

AmO....       3a5  10, 55  10, 5 

3Aq 336  10,94  n,o 

3077  100,00  99,9 

l'autre  est  un  métatungstate  acide  ayant  pour  formule 
(WO»)%  AmO,  HO  +  SAq. 

Composition  sur  loo. 


Calcul. 

Expérience. 

(WO»)*.  . 

4832 

82,896 

82,545 

AmO 

325 

5,575 

5,672 

6Aq 

672 

11,529 

11,783 

5829 

100,000 

iuo,ooo 
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La  difficuJté  de  saisir  le  moment  où  ce  sel  contient  la 
quantité  exacte  d'eau  de  composition  qui  lui  conserve  sa 
transparence  rend  le  dosage  de  Teau  extrêmement  délicat. 

Yjo.  faisant  réagir  à  chaud  i  équivalent  d'ammoniaque 
sur  a  équivalents  de  ce  sel,  on  voit  apparaître  un  sel 
double  de  la  forme  ci-^près  : 

(WO»)«AmO,  HO)  . 

{WO*)«AmO,  AmO)"^''    "^^ 

appartenant  au  groupe  des  para tungsta tes.  Dans  ce  groupe, 
on  distingue  particulièrement  les  sels  doubles  où  i  équi- 
valent d'une  base  se  rencontre  avec  2  équivalents  d'une 
autre  base.  Des  combinaisons  du  même  ordre  ayant  lieu 
avec  les  tungsta  tes,  on  comprendra  sans  peine  la  multitude 
de  sels  que  peuvent  former  les  acides  tungstique  et  méta- 
tungstique  avec  l'ammoniaque,  surtout  si  Ton  ne  perd  pas 
de  vue  : 

i^  Que  tous  les  sels  ammoniacaux  sans  exception  étant 
soumis  à  l'ébuilition  dei^ienneru  acides^  et  que  le  tungstate 
ammonique  offre  ce  caractère  à  un  haut  degré; 

a®  Que  sous  Tinfluence  d'une  réaction  acide  et  celle  de 
la  chaleur^  l'acide  tungstique  est  transformé  en  acide  meta- 
tungstique  ; 

3®  Que  les  métatungstates  possèdent  particulièrement  le 
pouvoir  de  former  des  sels  doubles  et  de  dissimuler  plus  ou 
moins  les  propriétés  statiques  des  bases. 

On  s'explique  donc  ainsi  comment  deux  corps  d'une 
constitution  si  simple  (l'ammoniaque  et  l'acide  tungstique), 
étant  introduits  avec  de  l'eau  dans  une  capsule  de  porce- 
laine et  soumis  à  une  ébullition  prolongée  et  à  des  cristal- 
lisations successives,  ont  pu  donner  naissance,  suivant  les 
conditions  où  s'était  placé  tel  ou  tel  chimiste,  à  de  nom- 
breuses variétés  de  sels  dont  on  osait  à  peine  préciser  la 
composition. 

Rien  ne  pouvait  faire  comprendre  comment,  dans  le  cii- 
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rieux  composé  triple  de  tungstène,  de  sodium  ^t  d*oxygéne, 
découvert  par  Wœhler,  la  molécule  du  tungstène  se  dou- 
blait, tandis  que  celle  du  sodium  y  restait  avec  son  volume 
ordinaire.  Avec  le  nouvel  équivalent,  on  s'explique  qu'en 
soumettant  WO*NaO  à  l'action  de  l'hydrogène,  la  réàuction 
s'arrête  au  moment  où  il  reste  WNaO'^  mais  si  dans  ce 
composé,  qui  a  l'aspect  métallique^  on  admet  que  le  sodium 
se  trouve  encore  à  l'état  oxyde,  il  faut  de  toute  nécessité 
qu'il  se  produise  durant  cette  réduction  un  oxyde  inférieur 
à  celui  que  nous  connaissons,  ayant  pour  formule  WO* 
»  unissant  à  NaO. 

L» 'étude  des  composés  non  oxydés  du  tungstène  montre 
également  la  nécessité  de  faire  subir  une  modification  à 
l'équivalent  de  ce  corps. 

Le  soufre  forme  deux  composés  avec  le  tungstène  :  l'un 
est  le  sulfure  tungstique,  correspondant  au  sulfure  anti- 
monique,  et  l'autre  le  sulfide  tungstique,  correspondant 
au  sulfide  antimonique. 

c  (  formule  ancienne ... .      WS' 

OULFURE ?     /.  1  1,  -rcro» 

(  tormule  nouvelle  ....      WS' 

Camposition  sur  loo. 
Calcul.  Expérience. 

w ïpiff  76,153        75,95 

S^ 600  23,847  24, o5 

25i6 

c  t  formule  ancienne. . . .      WS' 

Î^ULFIDE w  1  11  «roR 

f  formule  nouvelle ....      Wcr 

Composition  sur  100. 
Calcul.  Expérience. 

W 1916       65,39     65,63 

S'. 1000       34,61     34>37 

2916 
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Le  chlore  donne  avec  le  tungstène  naissance  à  plusieurs 
composés. 

I*'  composé.         I  formule  ancienne W€l' 

CA/orwre  tungslique:  (  formule  nouvelle W€l' 

Composition  sur  loo. 
Calcul.      Expérience. 

W 1916  59,09         58,7 

€1* 1827  40,91        4'>2 

3^43 

2®  composé.         {  formule  ancienne W€l' 

CA/onV/etungstique:  {  formule  nouvelle WGl* 

Composition  sur  100. 
Calcul.       Expérience. 

W 1916^  46,4-       46,59 

GV 22i3  53,6        53,40 

Outre  ces  deux  combinaisons  chlorées  il  y  aurait,  d'après 
M.  Malaguli,  un  chloride  correspondant  à  Toxyde  bleu, 
dont  la  formule  serait 

D'après  M.  Malaguti W*  Gl» 

D'après  nous WCP  -H  W€P  =  2  W€l* 

Composition  sur  100. 
Calcul.       Expérience. 

W» 3832  5i,8i       5i,6i 

CP 3540  48,19       48, 3o 

M.  Malaguti  avait  fait  ressortir  la  relation  qui  existe 
entre  les  composés  oxygénés  et  chlorés  du  tungstène.  Cette 
dernière  est  vraiment  frappante. 

Enfin,  il  existe  divers  composés  dans  lesquels  on  trouve 
le  tungstène  uni  au  chlore  et  à  l'oxygène  et  qu'on  a  tous  dé- 
signés par  le  nom  i' oxy chlorures ,  A  cette  occasion  nous 
dirons  en  passant  que  nous  n'admettons  pas  la  conslitu- 
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tion  des  oxycfalorures  telle  qu'on  la  considère  en  général  ; 
par  exemple,  on  a  pu  dire  que  si  Tacide  phosphoreux, 
par  la  fixation  de  2  équivalents  d'oxygène,  se  transfor- 
mait en  acide  phosphorique,  il  était  tout  naturel  de  penser 
que  le  chloride  phosphoreux  (P€l')  qui  lui  correspond 
pourrait  se  comporter  de  la  même  manière  et  donner  le 
composé  P€l'  -f-  O*.  Mais  quelque  séduisante  que  pa- 
raisse cette  théorie,  on  ne  peut  la  conserver,  ainsi  que 
nous  le  démontrerons  dans  une  autre  occasion.  Conten- 
tons-nous aujourd'hui  de  signaler  un  fait  à  Fappui  de  ce 
que  nous  avançons.  Lorsqu'on  mélange  Vacide  phospho* 
rique  anhydre  avec  le  chloride  phosphorique  dans  un 
certain  rapport  et  avec  précaution,  il  y  a  combinaison  im- 
médiate et  formation  d'un  composé  liquide  entièrement 
volatil  et  parfaitement  identique  par  tontes  ses  propriétés 
avec  le  corps  connu  et  décrit  sous  le  nom  S! oxychlorure 
de  phosphore. 

Contrairement  à  celte  manière  de  voir,  nous  représente- 
rons les  composés  qui  nous  occupent  actuellement  comme 
des  combinaisons  en  proportions  variables,  mais  définies, 
d'acide  et  de  chloride  tungstiques. 

M.  Riche,  qui  a  fait  une  étude  particulière  de  ces 
composés,  assigne  à  l'un  (celui  qui  fond  à  199  degrés  et  qui 
se  volatilise  à  une  température  très-voisine)  la  formule 
Wd*0.  Ce  serait  du  chloride  tungstique  W€P  dans  le- 
quel I  équivalent  de  chlore  serait  remplacé  par  i  équivalent 
d'oxygène. 

Formule  ancienne WGl'O, 

Formule  nouvelle aW^l'-f- WO*. 

Composition  sur  100. 
Calcul.       Expérience. 

„,^.       /«(W 53,85    53.83 

WO».. ...  a4i6  \  f,.  ^ 

aWGl'...   8.58  ^' ^i'^J    ^  f 

(  0 4,14     4,3a 

1 0674 
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Le  second  (le  chlorure  jaune  fondant  à  environ  260  de- 
grés), représenté  par  WO'Gl,  serait  de  Facide  tungstique 
WO*  dans  lequel  i  équivalent  O  se  trouve  remplacé  par  €1. 
Ce  corps  prend  naissance  par  l'action  directe  du  chlore  sur 
Tacide  tungstique. 

Formule  ancienne WO*  Cl, 

Formule  nouvelle 2  WO*  -I-  W€l*. 

Composition  sar  100. 
Calcul .       Expérience. 

W....    64,10       63,29 

€1....   24,90     25,12 
0 11,00     II,  5o 


2WO» 48Î2 

W€l» 4129 


8961 


Dans  rhypothèse  que  les  faits  sur  lesquels  nous  venons 
de  nous  appuyer  pourraient  laisser  subsister  encore  quelques 
doutes,  nous  allons  procéder  à  un  examen  rapide  de  quel- 
ques-uns des  travaux  publiés  jusqu'ici  sur  le  tungstène. 

M.  Margueritte  s'est  borné  à  donner  des  formules^  par 
conséquent  on  ne  peut  discuter  les  expériences  qu'il  a 
faites.  Toujours  est-il  qu'il  a  parfaitement  défini  les  meta- 
t^ngstates,  qu'il  a  dé3ignés  sous  le  nom  de  tritungstates 
3  WO*  -h  MO.  C'est  la  même  formule  qui  a  été  affectée 
plus  tard  par  Laurent  aux  métatungstates. 

M.  Riche,  qui  a  publié  sur  le  tungstène  un  travail  très- 
étendu  et  très-consciencieux,  a  donné  plusieurs  analyses 
des  sels  ammoniacaux.  Chose  singulière  et  qui  prouve 
d'ailleurs  la  précision  avec  laquelle  Texpérimentateur  a 
opéré,  ses  résultats  sont  souvent  parfaitement  d'accord 
avec  les  formules  que  nous  proposons  aujourd'hui,  tandis 
qu'ils  s'éloignent  parfois  d'une  manière  très-notable  des 
formules  qu'il  avait  admises  lui -même;  en  effet,  la  quantité 
d'azote  fournie  par  ses  expériences  dépasse,  dans  certains 
cas,  de  -j^el  même  de  \  celle  de  la  théorie  qu'il  avait  adoptée. 

M.  Scheibler,  qui  s*est  livré  à  un  travail  irèsMmporiant 
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sur  les  composés  tungstiques,  a  particulièrement  étudié  le 
paratungstate  sodique  afin  d'apprécier  les  méthodes  d'ana- 
lyse auxquelles  il  avait  recours.  Examinons  les  deux  ré- 
sultats extrêmes  de  ses  expériences  sur  ce  sel.  11  a  obtenu  : 

^  (     8,54  NaO 

Dans  un  cas,  pour {  ^  . 

(  77,20  acide  tungstique  WU' 

Dans  un  autre,  pour.  . .   I        '    ^ 

(  78,03 


NaO 
33  WO» 


Or,  posons  les  proportions  suivantes  : 

8,54:77,20::  780  (aNaO):x    x=z   7074 

8,21:78,03::  780  (2NaO):jr   r=  74i3 

14487 

Les  nombres  ainsi  obtenus  ne  rentrent  pour  nous  dans 
aucune  formule,  mais  il  en  est  autrement  si  nous  prenons 
leur  moyenne  arithmétique,  qui  est  de  7243.  Ce  nombre 
doit  représenter,  d'après  nous,  3  équivalents  d'acide  tungs- 
tique 5  et,  en  effet, 

3W0''  =  3x2416  =  7248. 

Ainsi,  dans  ce  sel  analysé  tant  de  fois  par  M.  ^cheibler,' 
les  rapports  de  l'oxygène  de  la  base  à  celui  de  l'acide  né 
sont  point 

5  :  36  (Marignac  et  Laurent), 
3:21   (Scheibler  et  Lolz), 
mais 

2:i5, 

et,  en  tenant  compte  de  Teau  de  constitution, 

3  :  i5     ou     1  :  5, 

ainsi  que  cela  ressortira  mieux  encore  de  la  comparaison 
des  formules  et  des  analyses. 
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Formule  adoptée  par  M.  Marignac  : 

12WO',  5NaO,  aSAq. 
Formule  nouvelle  : 

3W0',  aNaO,  2HO,  loAq. 

Composition  sur  loo  parties. 


Calcul. 

Marignac. 

Scheibler. 

Persoz. 

3W0^.. 

.      7248 

77*336 

77.48 

77,325 

77.4a 

aNaO.  .  . 

780 

8,322 

8,54 

8,632 

8,57 

i2Aq. . . . 

.     i344 

149342 

13,96 

14^043 

i4,oi 

9372 

Cette  formule  brute  peut  recevoir  bien  des  interpréta- 
tions ;  mais,  suivant  nous,  ce  composé  résulterait  de  l'union 
de  I  équivalent  de  métatungstate  avec  i  équivalent  de  tungs- 
tate  acide 

(WO«)«NaO,  HO  1 

WO'NaO,  HO  1  "^  '"'^'I- 

Il  y  aurait  ici  2  équivalents  d'eau  complémentaire  (sui- 
vant l'expression  de  M.  Graham)  de  2  équivalents  de  soude. 
Par  conséquent  10  équivalents  d'eau  de  cristallisation  se- 
raient susceptibles  d'être  éliminés  à  une  température  de 
100  à  120  degrés. 

Théoriquement  la  perle  que  doit  éprouver  ce  sel  ainsi 
chauffé  doit  être  de  10,75  pour  100. 

Expérimentalement,  à  120  degrés,  elle  est  égale  à  10,68 
pour  100. 

Il  est  encore  un  sel  qui  a  été,  de  la  part  de  M.  Marignac, 
le  sujet  d'une  étude  particulière  5  il  se  forme  toujours  lors- 
qu'on traite  par  l'eau  bouillante  le  paratungstate  d'ammo- 
niaque. Ce  composé,  auquel  il  donne  le  nom  de  tungstate 
d^ ammoniaque  acide  pentagonal^  et  qu'il  représente  par 
la  formule 

5,  WO»2AmO  +  5Aq, 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  "3  ) 
devient  pour  nous,  sans  changements  appréciables  dans  les 
nombres, 

3W0%  aAmO+5Aq. 

En  effet,  si  nous  développons  ces  formules,  nous  trou- 
vons 


AQUIVi 

d'après 
la  formule 
Marignao. 

» 

d*apT«s 

la  formule 

Persos. 

8DR   100 
Marignao. 

PÂATIIt. 

Partos. 

5W0»  =5xi45o...  . 

3W0«  =3  X  2416 

2AmO  =  ax    3a5.  .. . 
5Aq      =  5  X    112,5.  . 

7250 

65o 
562 

748 
65o 
562 

85 ,60 

7,73 
6,67 

85,66 
7,68 
6,66 

8462 

8460 

100,00 

100,00 

Dans  ses  calculs,  M.  Marîgnac  prend  H  =  1 ,  et  nous 
O  =  100. 

INous  avons  donc  dû  transformer  ses  résultats  pour  les 
rendre  comparables  aux  nôtres. 

L'étude  des  sels  complexes,  que  vient  de  faire  connaître 
M.  Marîgnac  est  un  puissant  argument  en  faveur  du  nou- 
veau point  de  vue  sous  lequel  nous  envisageons  les  compo- 
sés tungstîques;  toutefois  il  est  à  remarquer  que  dans  les 
composés  silico^tungstiques  il  faut  adopter  la  formule  Si  O' 
pour  l'acide  sîlicique,  et  non  pas  SiO*. 

Des  faits  d'un  autre  ordre  et  d'un  caractère  tout  à  fait 
généra],  dont  nous  aurons  l'honneur  d'entretenir  plus  tard 
l'Académie,  donnent  une  sanction  bien  autrement  puissante 
aux  conclusions  que  nous  formulons  aujourd'hui. 

Nous  aurions  désiré,  avant  de  livrer  ce  travail  à. la  publi- 
cité, éclaircir  quelques  particularités  touchant  les  sulfo- 

Ànm.  âeChim.  rt  de  Phys.y  4«  série,  T.  l«*".  (Janvier  1864.)  8 
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tungstates  et  certains  tvingstates  neutres,  mais  l'apparition 
du  dernier  Mémoire  de  M.  Marignac  nous  a  engagé  à  ne 
pas  différer  davantage  à  relater  nos  expériences,  notre  nou- 
velle manière  d'envisager  les  composés  du  tungstène  pou- 
vant être  utile  à  ce  savant  chimiste  dans  les  nouvelles  re- 
cherches qu'il  nous  annonce. 

D'autre  part,  il  eut  été  bien  intéressant  pour  nous  de 
pouvoir  décider  par  des  expériences  multipliées  si  les  ana- 
logies du  molybdène  et  du  tungstène  se  conservaient,  comme 
précédemment,  avec  le  nouvel  équivalent  que  nous  avions 
adopté,  et  quelles  seraient  les  modifications  à  introduire 
dans  celui  du  molybdène. 

Faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière  première, 
nous  avons  du  laisser  notre  étude  sur  le  molybdène  dans  un 
état  trop  peu  avancé  pour  en  faire  figurer  ki  les  résultats. 
Aujourd'hui  nous  nous  bornons  à  formuler  les  conclusions 
suivantes  qui  découlent  de  nos  expériences  : 

i*'  Le  tungstène,  d'après  la  constitution  et  les  propriétés 
de  ses  composés  oxygénés,  appartient  au  groupe  des  radi- 
caux biatomiques,  Farsenic,  l'antimoine  et  le  phosphore. 

a**  Son  équivalent  (0  =  ioo),  déduit  de  nombreuses 
expériences,  est 

1916  =  W. 

3^  Le  tungstène  forme  deux  composés  oxydés  : 

(a)         Un  oxyde WO*,  oxyde  lungstique, 

(é)         Un  acide WO',  acide  tungstique. 

4^  Par  leur  union,  ces  deux  composés  peuvent  engendrer 
un  troisième  oxyde  (du  genre  oxydes  salins  de  Dumas)  qui 
correspond  à  la  formule 

5**  L'acide  tungstique  est  polybasique,  ses  sels  simples 
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OU  doubles  se  représenteul  par  les  formules  générales 

WO%MOHO-h/iAq, 
WOS  MOMO  -h  /lAq. 

6^  L'acide  tungstique  peut,  à  la  manière  de  ses  congé- 
nères, les  acides  phosphorique  et  antimonique,  se  modifier 
physiquement  par  la  chaleur,  au  point  que  sa  capacité  de 
saturation  se  trouve  réduite  de  moitié;  on  peut  donc  dire 
qu'il  donne  naissance  à  un  nouvel  acide,  Tacide  métatungs- 
tiqucy  dont  l'existence  dépend  d'ailleurs  de  conditions  bien 
déterminées.  La  formule  de  cet  acide  est 

(WO*)'     ou     W*0*^ 

7°  Les  métatungstates  simples  se  représentent  par  la  for- 
mule 

{WO»)*MO,  HOH-Aq. 

Ils  forment  facilement  des  sels  doubles  en  se  combinant, 

(a)  Soit  entre  eux  : 

(WO»)*MO,HO) 
(WO»)*MO,  MO  j  "^^"î^ 

(b)  Soit  avec  des  tungstates  simples  : 

(WO»)»MO,  HO) 

WO'MO,  HO  j'^^'ï^ 

.  •  -^ ." 

(C'est  dans  ces  formules  que  rentrent  les  paratungstates  et 
certains  tungstates  acides.) 

8**  Le  soufre,  le  chlore,  le  brome  se  combinent  avec  le 
tungstène  en  produisant  des  composés  qui  correspondent 
exactement  aux  oxydes  et  acides  formés  avec  l'oxygène. 

9^  Le  tungstène,  pas  plus  que  le  phosphore,  n'engendrp 
d'ojrychlonMJe,  Les  composés  que  l'on  a  ainsi  désignés 
sont  des  combinaisons  en  proportions  définies,  mais  va- 
riables, diacide  anhydre  avec  ]e  chloride  correspondant. 
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LES  CORPS  DIVERS  DEVIENNENT-ILS  LUMINEUX 
A  MÊME  TEMPÉRATURE? 

Par  m.  F.  DE  LA  PROVOSTAYE  (i). 


On  pourrait  croire  que  la  solution  de  cette  question 
est  du  ressort  exclusif  de  Texpérience.  Il  n'en  est  rien.  Je 
me  propose  de  montrer,  dans  ce  qui  va  suivre,  que  la  ré- 
ponse est  donnée  d'une  manière  sure  par  une  série  de  dé- 
ductions exclusivement  théoriques. 

Examen  de  la  question  :  Un  même  rayonnement  calo- 
rifique commence-t'il  à  être  émis  par  les  corps  div^ers  à 
même  température? 

Cette  question  a  déjà  été  résolue  affirmativement  par 
M.  Kirchhoff  [jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  sé- 
rie, t.  LXII,  p.  178  et  179).  Je  vais  la  reprendre  sous  une 
forme  légèrement  différente. 

I®  Comme  je  l'ai  développé  dans  un  Mémoire  inséré 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série, 
t.  LXVII,  p.  5,  le  rayonnement  d'un  élément  noir  N  à  une 
température  t  quelconque,  placé  dans  une  enceinte  noire 
à  même  température,  peut  être  donné  par  fit j  fit  étant  une 
somme  de  fonctions/if,  fitt^, . .,  fi^t^  qui  représentent  :  la 
première,  yi ^>  l'intensité  à  t  degrés  du  rayonnement  dont 
la  longueur  d'onde  est  Xj,  f^t  celle  du  rayonnement  dont  la 
longueur  d'onde  est  X^.  Je  supposerai  de  plus  ici  que  le 
rayon  dont  la  longueur  d'onde  est  Xi  a  pris  naissance  à  la 
température  a/,  celui  dont  la  longueur  d'onde  est  X^  à  la 
température  x^""^ . . . ,   de  sorte  que  fii  t  sera  nulle  pour 

_    ,  et  sera  positive  pour  t'^a/'^  de  mème,y^t  sera 

(i)  Celte  Note  a  été  préseniéeà  Plnsiitnt  le  21  décembre  i863.  M.  de  la 
Vrovostaye  est  mort  le  28  du  même  mois. 
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!i  <Ci  x^*^ 
_     ^^  et  sera  positive  pour  t  >  a:^'"^  et  ainsi 

de  suite. 

Les  valeurs  de  a/,  x^,  x^*>,. . .,  D'étant  pas  définies  à 
Tavanee^  elles  peuvent  être  égales  ou  différentes,  ce  qui 
signifie,  en  langage  ordinaire,  qu'on  ne  décide  point  à 
prioti,  parce  qu'on  l'ignore,  si,  dans  une  enceinte  noire, 
tous  les  rayonnements  prennent  naissance  à  une  même 
température ,  ou  bien  si  chacun  nait  à  une  température 
particulière. 

a^  Dans  une  enceinte  noire  on  peut,  sans  troubler  l'é- 
quilibre, remplacer  successivement  chaque  élément  par  un 
autre  élément  o)  à  même  température,  doué  de  pouvoir  ré- 
flecteur régulier.  Je  supposerai,  pour  fixer  les  idées,  que 
cet  élément  est  en  or. 

Tai  démontré  que  la  chaleur  envoyée  à  chaque  instant, 
soit  par  réflexion,  soit  par  émission,  de  a>  vers  un  élément 
noir  quelconque  o)',  est  égale  à  celle  qu'il  en  reçoit  dans  le 
même  temps.  J'ai  aussi  montré  que  cette  égalité  devait  être 
non-seulement  quantitative,  mais  qualitative,  que  les  deux 
faisceaux  allant  l'un  de  ct)  à  o)',  l'autre  de  <J  à  a>,  devaient 
avoir  la  même  composition. 

La  chaleur  envoyée  de  ot>'  à  a>  est 

(l)  fxt'^f,t  +  ...^fnt. 

Celle  quii  venant  aussi  d'un  élément  noir,  se  réfléchit 
sur  (ù  vers  o)',  est 

(2)  «p./;^-h?2/i^-f-...4-<pn/«^ 

en  désignant  par  cfi  le  pouvoir  réflecteur  de  For  pour  les 
rayons  de  longueur  d'onde  Xj,  par  y,  le  pouvoir  réflecteur 
pour  les  rayons  de  longueur  d'onde  X, , ,  • . . 

En  réunissant  à  (2)  la  chaleur  émise  par  l'or  de  00  vers  w', 
on  doit,  pour  que  l'équilibre  existe,  retrouver  (i).  Donc 
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Tor  émet 

(3)     (i-T.)/;/-h(i-?a)/.^-h...H-(i— ?«)/«^ 

Tant  que,  pour  Tune  quelconque  des  fonctions^  1  de  la 
première  série  (i),  la  température  sera^a:^'"\  c'est-à-dire 
tant  que  ^£  sera  nulle,  évidemment y^^t  sera  nulle  aussi 
dans  la  série  (2),  qui  ne  diffère  de  la  première  qu'en  ce 
que  chacun  des  termes  de  celle-ci  a  été  multiplié  par  un^ 
fraction,  et  par  suite  devra  Téue  dans  la  série  (S).  Inver- 
sement, dès  que  la  température  sera]>a:^"*^  dès  qu^f^t 
prendra  une  valeur  aussi  petite  qu'on  voudra  dans  la  sé- 
rie (1),  elle  prendra  cçtte  même  valeur  dans  (2),  et  consé- 
quemment  dans  (3). 

La  série  (i)  représente  rémission  d*un  corps  noir^ 

La  série  (3)  celle  d'un  corps  arbitrairement  cboisi,  doué 
d'un  pouvoir  réflecteur  régulier. 

D'autre  part,yi,t  représente  un  rayonnement  calorifique 
quelconque.  Donc  les  corps  divers  commencent  à  émettre 
un  même  rayonnement  à  une  même  température;  mais 
rintensité  de  ce  rayonnement,  difierente  pour  chacun 
d'eux,  est  dès  l'origine  et  demeure  proportionnelle  aux 
pouvoirs  absorbants  ou  émissifs  1,  (1  — ^m)»*  •  «9  des  corps 
considérés,  pour  l'espèce  de  rayons  définie  par  la  longueur 
d'onde  !„. 

Il  se  présente  ici  deux  nouvelles  questions. 

Première  question, — Pour  que  le  rayonnement  d'un  corps 
noir  f^t  soit  appréciable  par  nos  appareils  thertnoscopi- 
queSy  sufBt-il  que f  surpasse  x^'^^  d'une  quantité  très-petite? 
On  l'ignore  absolument.  Il  est  évident  que  la  température  t 
doit  être  x^"*) -h  ^('"J ,  $^"*^  désignant  une  quantité  tout  h 
fait  inconnue,  variable  d'un  appareil  à  l'autre  et  très-'pro- 
bablement  fort  notable.  Notre  œil  est  un  appareil  bien  plus 
parfait  que  les  thermoscopes.  Il  n'en  est  pas  moins  certain 
qu'un  des  rayons  qiie  nous  appelons  lumineux  doit,  pour  l'é- 
))rânler,  en  d'autres  termes  doit,  pour  être  vu^  atteindre  une 
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«Certaine  mteiisi  té  déterminée.  On  no  doitdonc  poiatdire  que 
les  rayons  rouges  j  par  exempte,  commencelit  à  être  vus  au 
moment  où  ils  commencent  à  être  émis.  La  visibilité  sup- 
pose une  certaine  intensité,  et  le  nombre  des  vibrations  seul 
ne  suffit  pas  pour  la  produire. 

Deuxième  question.  —  Lorsque  le  corps  noir  qui  émet 
le  rayon  de  longueur  d'onde  X^  atteint  Tintensité  exacte* 
ment  suffisante  f„^  t  pour  agir  d^une  manière  appréciable, 
soit  sur  un  tbermoscope,  soit  sur  l*œil,  le  rayonnement  de 
nature  identique,  mais  plus  faible,  du  corps  dont  le  pou- 
voir émissif  est  (i  —  (p«) ,  t  ayant  la  même  valeur  que  pour 
le  corps  noir,  peut-il  être  encore  sensible  aux  mêmes  appa* 
reils?  Évidemment  non.  Pour  que  Tactioii  reparaisse,  il 
faut  que  le  second  corps  atteigne  une  température  tf^t^ 
telle  que  (i  —  cf,„)/^  d  =/„  t. 

Ainsi,  nous  arrivons  par  le  raisonnement  à  quatre  consé- 
quences parfaitement  assurées  : 

1^  Tous  les  corps,  noirs  ou  doués  de  pouvoir  réflecteur 
régulier,  commencent  à  émettre  un  même  rayonnement 
calorifique  ou  lumineux  à  une  même  température. 

2^  Les  quantités  émises  à  une  même  température  par 
dès  corps  divers  sont  proportionnelles  à  leurs  pouvoirs  émis- 
sîfs  ou  absorbants  pour  ce  rayonnement  particulier. 

3°  Il  ne  s'ensuit  aucunement  que  ces  rayonnemenis 
commencent  à  être  sensibles  aux  ibermoseopes  ou  à  l'œil, 
à  une  température  très-voisine  de  celle  à  laquelle  ils  pren- 
nent naissance. 

4*^  I'  ne  s'ensuit  pas  davantage  que  les  rayonnemenis  de 
même  espèce,  émis  par  deux  corps  de  pouvoirs  absorbants 
on  émissifs  divers,  deviennent  appréciables  à  même  tem- 
pérature-, c'est  le  contraire  qui  doit  avoir  lieu. 

L'expérience  avait  déjà  établi  cette  dernière  conséquence 
pour  M.  P.  Desains  et  moi.  Lorsque  nous  démontrâmes, 
en  i854  [Comptes  rendus  de  Puécadénûe^  t.  XXXVIII, 
p.  977)»  que  les  corps  divers  sont  inégalement  lumineux  à 
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même  température,  il  nous  fut  impossible  de  ne  pas  re- 
marquer, quoique  nous  ne  Tayons  pas  imprimé  alors, 
qu  au  moment  où  la  portion  noircie  de  la  lame  d'or  com- 
tnençait  à  être  vue  très-distinctement,  la  partie  métallique 
demeurait  complètement  obscure.  Nous  avons  revu  le 
même  Tait  il  y  a  quelques  mois,  eu  employant  des  lames 
semblables  et  suivant  la  même  marche  indiquée  en  détail 
dans  le  Compte  rendu  de  la  séance  du  12  octobre  i863. 
Lors  donc  qu'on  demande  si  les  corps  divers  progressive- 
ment échauffés  deviennent  visibles  à  même  température,  je 
crois  qu'il  faut,  sans  hésiter,  répondre  négativement.  La 
substitution  du  mot  lumineux  du  mot  "visible^  n'altérant 
pas  le  sens,  ne  changerait  pas  la  réponse^ 


RÉPONSE  A  LA  NOTB  DE  M.  DE  LA  PROVOSTAYE 

insérée  dans  le  numéro  de  décembre  i863  des  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique; 

Par  m.  Edmôwd  BECQUEREL. 


M.  de  1^  Provostaye  a  publié  dans  les  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences  (séance  du  12  octobre  i863)  une 
Note  seyant  pour  titre  :  «  Les  corps  divers  portés  à  l'incan- 
descence sont-ils  également  luminçux  à  même  tempéra- 
ture? »  dans  laquelle  ildiscute  quelques-unes  des  conclu- 
sions auxquelles  j'ai  été  conduit  en  étudiant  l'irradiation 
de$  corps  incandescents  (i),  conclusions  qui  seraient  en 
désaccord  avec  les  résultats  qu'il  avait  obtenus  antérieure-* 
ment  (2).  J'ai  déjà  répondu  à  cette  Note,  dans  la  séance 
du  26  octobre  i863  (3),  en  montrant  que  les  critiques  de 
M*  de  la  Provostaye  n'étaient  pas  fondées  \  il  me  sera  de 

(t)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXVllI,  p.  49» 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXVIII. 

(3)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LVII,  p.  f'8?, 
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nouveau  facile  de  montrer  ici  que  mes  conclusions  sont 
exactes. 

D'abord,  en  ce  qui  concerne  le  procédé  dont  M,  de  la  Pro- 
voslaye  s'est  servi  conjointement  avec  M.  P.  Desains  pour 
comparer  entre  eux  les  pouvoirs  émissifs  lumineux  de  diffé- 
rents corps,  îl  est  évident,  comme  je  l'ai  déjà  dit /qu'il  ne 
peut  conduire  directement  au  but  désiré.  En  eilet,  ce  procédé 
consiste  à  faire  usage  d'une  petite  lame  de  platine  recouverte 
d'un  côté  d'oxyde  de  cuivre,  et  de  l'autre  restant  à  nu,  et  à 
l'échauffer  par  un  courant  électrique.  Mais  le  platine  et 
l'oxyde  de  cuivre  ayant  des  pouvoirs  émissifs  différents, 
le  refroidissement  dans  l'air  est  bien  inégal ,  et  comme 
l'équilibre  calorifique  n'est  établi  que  lorsque  le  courant 
donne  à  chaque  instant  la  même  quantité  de  chaleur  que 
celle  qui  est  perdue  par  le  corps  par  rayonnement  et  par  le 
contact  de  l'air,  les  différents  points  de  la  lame  de  platine 
et  de  l'oxyde  ne  doivent  pas  être  au  même  instant  à  la 
même  température. 

M.  de  la  Provôstaye  suppose  alors  qu'en  mettant  alterna- 
tivement de  chaque  côté  de  la  lame  de  l'oxyde  de  cuivre, 
l'épaisseur  est  la  même  sur  toute  l'étendue  de  la  lame 
échauffée  par  le  courant,  et  que  dès  lors  les  deux  faces  doi- 
vent avoir  la  même  température.  Or,  même  avec  cette  pré- 
caution, l'épaisseur  du  platine  et  de  l'oxyde  n'est  pas  à 
négliger,  et  rien  ne  prouve  que,  par  le  fait  seul  de  l'inégal 
refroidissement,  les  deux  faces  soient  dans  le  même  état 
calorifique.  D'un  autre  côté,  l'oxyde  de  cuivre  lui-même 
une  fois  échauffé,  étant  placé  sur  le  conducteur  en  platine, 
peut  conduire  une  portion  de  l'électricité  qui  traverse  le 
circuit,  comme  Ja  plupart  des  oxydes  métalliques  le  font 
eux-mêmes,  et  sa  résistance  à  la  conductibilité  électrique 
étant  très-grande,  son  échauffement,  par  ce  fait  seul,  peut 
être  proportionnellement  plus  grand  que  celui  du  platine, 
pour  la  même  quantité  d'électricité  transmise.  De  là  une 
complication  très  grande  quant  h  la  répar^ilion  de  la  cha- 
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leur  dans  toute  Tétendue  de  la  lame  de  plaiiue  inégalement 
recouverte  d'oxyde  de  cuivre  et  qui  donne  passage  au  cou- 
rant électrique.  Ainsi  les  expériences  faites  par  cette  mé- 
thode ne  permettent  pas  de  conclure  que  les  corps  solides 
divers  commencent  à  devenir  lumineux  à  partir  de  limites 
différentes  de  température. 

Actuellement  arrivons  aux  deux  principaux  points  dis- 
cutés par  M.  de  la  Provostaye  : 

1°  Les  différents  corps  portés  à  T incandescence  sont-ils 
également  lumineux  à  la  même  température? 

2°  Tous  ces  corps  commencent-ils  à  devenir  visibles  à 
partir  de  la  même  limite  de  température? 

En  ce  qui  concerne  le  premier  point,  M.  de  la  Provos- 
tjiye  m'a  fait  dire  que  tous  les  corps  avaient  le  même 
pouvoir  émissif  d'irradiation,  ce  qui  est  contraire  à  ce 
que  j'ai  dit  dans  mon  travail,  comme  je  l'ai  expliqué  au 
commencement  du  Mémoire  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy* 
sigue,  t.  LXVllI,  p.  5o);  en  outre,  dans  la  5^  conclusion 
(p.  i4i)  j^ai  résumé  cette  conséquence  déjà  admise  de  l'i- 
négalité des  pouvoirs  émissifs  lumineux  à  température 
égale;  j'ai  seulement  dit  que,  dans  les  conditions  de  mes 
expériences  et  au  milieu  d'une  enceinte  dont  tous  les  points 
sont  également  écbauifés,  quelques  corps  opaques,  comme 
le  charbon,  l'asbeste,  le  platine,  la  magnésie,  etc.,  avaient 
présebté  sensiblement  la  même  intensité  lumineuse  par 
irradiation;  mais  d'autres  corps,  comme  le  fer,  le  cuivre 
oxydé,*  ctc.i  ont  donné  des  résultats  moindres. 

M.  de  la  Provostaye  a  paru  ne  faire  attention  qu'au  pla- 
tine dont  le  pouvoirémissif  pour  la  chaleur, à  basse  tempéra- 
ture, par  rapport  au  noir  de  fumée  est  suivant  lui  de  o,  n , 
et  qui  donnerait,  d'après  mes  expériences  à  8oo  ou  looo  de- 
grés, la  même  intensité  lumineuse  que  le  charbon  ou  la 
pnagnésie.  Mais  rien  ne  prouve  que  le  pouvoir  émissif  du 
platine  reste  le  même  aux  hautes  comme  aux  basses  tempé- 
ratures; d'un  autre  côté,  on  sait  depuis  longtemps  que  le 
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plaiine  a  uu  très-grand  pouvoir  dHrradîation,  el  qui  est  tel, 
qu'un  fil  de  ce  métal  placé  dans  un  jet  de  gaz  hydrogène 
enflammé  devient  éblouissant.  Ensuite  on  doit  remarquer 
que,  lorsque  le  platine  en  lame  ou  en  fil  est  porté  dans  un 
lube  en  porcelaine  à  une  très» haute  température,  quand 
même  ce  métal  est  poli  avant  FeiqiérieQce,  sa  surface  de- 
vient rapidement  mate  et  cesse  d'être  réfléchissante  ;  c'est 
donc  au  platine  mat  ou  n'ayant  plus  de  pouvoir  réflecteur 
régulier  que  se  rapporte  ce  que  j'ai  dit  au  sujet  de  l'irradia* 
tion.  Cette  action  de  la  température  sur  le  platine  est  telle, 
qu'un  miroir  en  platine  bien  poli,  introduit  dans  une  moufle 
entre  i  loo  et  1200  degrés,  s'est  terni  rapidement  pour  arri- 
ver au  bout  de  quelque  temps  à  présenter  l'aspect  mat  des 
petits  fils  et  des  lames  qui  ont  subi  Taclion  de  la  chaleur. 

Pour  prouver  encore  que  le  platine,  dans  cet  état,  se 
trouve  dans  les  mêmes  conditions  de  pouvoir  d'irradiation 
que  l'enceinl^  en  porcelaine  ou  en  terre,  j'ai  placé  derniè- 
rement à  côté  Tun  de  l'autre  et  parallèlement  dans  un  gros 
tube  en  porcelaine  traversant  un  fourneau,  deux  tubes 
plus  petits,  l'un  en  porcelaine,  l'autre  en  platine.  Au  mi* 
lieu  du  tube  en  porcelaine  j'ai  mis  un  fragment  de  kaolin; 
au  milieu  du  tube  en  platine  j'ai  placé  une  lame  de  platine, 
puis  les  deux  tubes  ont  été  portés  simultanément  à  la  tem- 
pérature rouge-blanc.  On  voit  que,  dans  ce.cas,  le  kaolin 
est  échaufle  au  milieu  d'une  enceinte  en  porcelaine,  et  \e 
platine  au  milieu  d'une  enceinte  en  platine.  Les  deux  corps 
pouvaient  être  vus  simultanément  ou  successiveiiçient  par 
l'observateur.  Au  rpuge  blanc  je  n'ai  pu  constater,  avec  le 
photomètre,  que  des  différences  insignifiantes  entre  les  in- 
tensités des  rayons  rouges  émis;  je  dis  insignifiantes,  car 
elles  ont  été  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins,  d'un  côté  ou 
de  l'autre,  à  même  température  bien  entendu,  et  cela  de 
nombres  qui  rentrent  dans  les  limites  d'erreurs  que  l'on 
peut  commettre,  n'atteignant  pas  i  ou  2  pour  100  de  l'in- 
tensité observée.  Il  en  a  été  de  même  en  plaçant  successi- 
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vemeni  la  lame  de  platine  dans  le  tube  en  porcelaine^  et  le 
kaolin  dans  le  tube  en  platine. 

D'un  autre  côté,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  le  couple  thermo- 
électrique  platine-palladium,  porté  à  l'incandescence,  soit 
au  milieu  d'un  tube  en  terre  ou  en  porcelaine,  soit  dans 
la  flamme  d'un  chalumeau  à  gaz,  à  égalité  d'indication 
rhéométrique,  avait  donné  sensiblement  la  même  intensité 
lumineuse.  M.  de  la  Provostaye,  à  la  fin  de  sa  Noie,  fait 
bien  quelques  objections  sur  cette  expérience;  mais  puis- 
qu'il veut  bien  lui-même  ne  pas  attacher  d'importance  à 
ces  objections,  je  n'ai  pas  besoin  de  les  réfuter,  ce  qui  serait 
facile  d'ailleurs,  et  cette  expérience  démonstrative  demeure 
avec  toute  sa  simplicité. 

C'est  en  se  fondant  sur  ces  faits  que  j'ai  été  conduit 
à  conclure  que  les  corps  tels  que  le  platine,  l'asbeste,  le 
charbon,  la  magnésie,  avaient  sensiblement  le  même  pou- 
voir d'irradiation  à  température  égale,  conséquence  que  je 
maintiens  dans  toute  son  intégrité,  en  substituant,  si  l'on 
veut,  la  dénomination  de  platine  dépoli  à  celle  de  platine 
ordinaire. 

Le  second  point  traité  par  M.  de  la  Provostaye  est  que 
tous  les  corps  ne  deviennent  pas  lumineux  à  partir  de  la 
même  limite  de  température.  Il  dit  bien  que  tous  les  corps 
peuvent  commencer  à  émettre  des  rayons  d'une  longueur 
d'onde  déterminée  à  une  température  fixe,  la  même  pour 
chacun  d'eux,  mais  avec  une  intensité  qui,  étant  différente, 
ne  doit  pas  les  rendre  visibles  au  même  instant.  Cela  peut 
être  vrai  si  l'on  compare,  par  exemple,  les  gaz  avec  les  corps 
solides  ;  mais  quand  il  s'agi  t  des  corps  solides  opaques  com- 
parés entre  eux,  tels  que  ceux  qui  ont  été  cités  plus  haut, 
ainsi  que  les  métaux,  il  est  facile  de  voir  que  les  difiérences 
dues  à  cette  cause  ne  peuvent  être  appréciables  expérimen- 
talement. En  effet,  d'abord  la  différence  entre  leur  pouvoir 
émissif  d'irradiation  n'est  pas  bien  grande,  même  si  l'on 
compare  le  platine  avec  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  de  fer  f 
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mais  d'un  aulre  côlé^  diaprés  les  expériences  que  j'ai  faites, 
si  Ton  cheixhe,  à  partir  de  la  limite  de  température  T  à 
laquelle  les  corps  commencent  à  émettre  des  rayons  percep- 
tibles à  Torgane  de  la  vision,  quelles  sont  les  intensités  lumi- 
neuses à  T  4-  i**  et  à  T  -h  a*',  on  trouve  que  ces  intensités 
sont  sensiblement  comme  i  !  s,  c'est-à-dire  que,  près  de  la 
limite  dont  il  est  question ,  une  simple  différence  de  i  degré 
dans  la  température  d'un  même  corps  fait  un  peu  plus  que 
de  doubler  Fintensité  de  la  lumière  émise.  On  sait  également 
que  l'œil,  peut  saisir  des  différences  entre  les  intensités  lu- 
mineuses de  deux  corps  voisins  quand  cette  différence  est 
de  ^,  et  même  on  peut  aller  plus  loin  quand  il  s*agit  de  lu- 
mières très-peu  intenses;  or,  comme  dans  les  températures 
élevées  on  ne  peut  être  certain  de  la  température  à  un  degré 
près,  on  voit  que  les  corps  solides  opaques  comparés  entre 
eux  doivent  devenir  sensiblement  visibles  à  partir  de  la 
même  limite,  et  à  plus  forte  raison  ceux  qui  ont  servi  à  mes 
recherches  expérimentales.  Du  reste,  je  répéterai  en  ter- 
minant, et  je  ne  saurais  trop  insister  sur  ce  point,  que, 
dans  mon  travail,  je  n'ai  pas  eu  pour  but  de  déterminer  les 
rapports  entre  les  pouvoirs  émissifs  des  corps  pour  la  lu- 
mière, mais  bien  de  rechercher  quelle  est,  pour  un  même 
corps,  la  loi  d'émission  de  la  lumière  quand  la  température 
change,  et  que  d'après  celte  loi  j'ai  pu  arriver  à  indiquer 
les  limites  des  températures  les  plus  élevées  que  l'on  puisse 
produire. 

Contrairement  à  l'opinion  de  M.  de  la  Provostaye,  d'a- 
près ce  qui  précède,  je  maintiens  les  conséquences  indi- 
quées et  expliquées  plus  haut,  savoir:  i^  que  le  procédé 
expérimental  cité  par  M.  de  la  Provostaye  est  compliqué 
d'actions  secondaires  qui  ne  permettent  pas  de  comparer  les 
intensités  de  la  lumière  émise  par  les  corps  à  température 
égale  5  7?  que  les  substances  que  j'ai  citées  ont  bien,  à  tem- 
pérature égale,  sensiblement  le  même  pouvoir  d'irradia- 
tion ^  ci^  que  ces  corps  deviennent  sensiblement  visibles  à 
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pariîr  de  la  nième  limité  de  tempëratnre^  et  4**  ^oe  nies 
expériences   ont  été  interprétées    par  moi   comme  elles 
devaient  Têtre. 

Cette  réponse  s'applique  également  à  la  nouvelle  Note 
qui  se  trouve  insérée  dans  ce  numéro,  avafnt  celle-ci,  et  qui 
est  relative  aux  mêmes  questions. 
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NOTE  SliR  QIULQIIES  IÉTAM0RPIM8IS  DE  L'ACIDE  OXALi«llE^ 

Par   m.   A.«H.    CHURCH. 


Extrait  par  M.  'Wurlï(i). 


Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  l'acide  oxalique 
peut  être  converti  en  acide  glyoxylique 

OH^0*-4-H»:=(?H<0«. 

Acide  Acide 

oxalique.  glyoxyUqcw. 

Le  meilleur  procédé  pour  réaliser  cette  transformation  con- 
siste à  faire  réagir  le  zinc  et  l'acide  sulfurîque  sur  l'oxalate 
de  zinc.  On  place  une  quantité  notable  de  ce  dernier  sel 
dans  un  matras  avec  quelques  morceaux  de  zinc  5  on  couvre 
le  mélange  avec  de  l'eau  et  l'on  verse  goutte  à  goutte  de 
l'acide  sulfurique  étendu.  On  ajoute  ensuite  un  lait  de  chaux 
en  léger  excès,  on  étend  le  tout  d'une  grande  qiiantitétl'eau, 
on  chauffe  et,  après  avoir  filtré,  on  enlève  l'excès  de  chaux 
par  l'acide  carbonique.  On  chauffe  de  nouveau,  puis  on 
filtre.  Par  le  refroidissement  le  liquide  filtré  a  laissé  dépo- 
ser une  certaine  quantité  de  glyoxylate  de  calcium  en  ai- 
guilles fines.  Ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  environ  160  par- 
ties d^eau  froide.  Sa  composition  est  C*HCaO'.H'0.  L'acide 
que  renferme  ce  sel  de  chaux  est  identique  avec  l'acide  gly- 

(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Socie^yf  septembre  i863,  2*  série,  t.  I,  p.  3oi . 
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oxyliquc  de  M.  Debns  (i).  On  obtient  une  plus  grande 
quantité  de  ce  produit,  dans  ki  réaction  qui  vient  d'être  dé- 
crite, en  évitant  l'emploi  de  la  cbaux  el  en  extrayant  Tacite 
glyoxylique  directement,  à  l'aide  de  Téther,  de  la  solution 
concentrée  et  acidifiée  des  sels  de  zinc.  La  solution  étbéré^ 
sirupeuse  est  traitée  par  le  carbonate  de  cbaux,  et  les  sels  de 
chaux  ainsi  obtenus  sont  séparés  par  la  méthode  de  M.  Debus. 
Lorsqu'on  a  ajouté  de  Teau  de  cbaux  à  la  solution  du  gly- 
oxyiate,  il  s'^st  précipité  une  poudre  blanche  renfermant 

C^Ca^O', 

el  qui  s'est  dédoublée  par  Tébuliition  en  oxalate  et  en  gly- 
colate 

Aci4e  Acide  Acide 

glyoxylique.  oxalique.     glycoHqiic. 

La  transformation  de  l'acide  oxalique  en  acide  glycolique 
a  été  effectuée  récemment  par  M.  Schuize  (2),  qui  a  décrit, 
sous  le  nom  d'acide  oxonique^  un  des  produits  formés  par 
l'action  du  zinc  et  de  l'acide  sulfuriquesur  l'acide  oxalique. 
Il  est  probable  que  dans  cette  réaction  il  s'est  formé  de  l'a* 
ci  de  glyoxylique,  qui  a  été  détruit  par  le  traitement  que 
Tâuleur  a  faii  subir  au  produit  de  la  réaction  et  qui  con- 
siste à  faire  bouillir  les  sels  de  zinc  avec  un  excès  de  lait  de 
chaux.  L'acide  glyoxylique  formé  a  dû  se  dédoubler  dans 
cette  réaction  en  oxalate  et  en  glycolate.  Au  reste,  si  l'on 
exalte  l'énergie  de  cette  réaction  l'acide  glycolique  devient 
le  principal  produit.  On  peut  alors  opérer  de  la  manière 
suivante.  Dans  une  cornue  renfermant  une  quantité  nota- 
ble de  zinc  et  d'acide  sulfurîque  étendu,  et  que  l'on  chauffe 
sur  une  lampe,  on  introduit  de  l'acide  oxalique  par  petites 
portions.  On  maintient  un  vif  dégagement  d'hydrogène 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLIX,  p.  216. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  LXVll,  p.  366. 
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pendant  quelques  heures  et  on  fait  bouillir  ensuite  le  li- 
quide avec  un  excès  de  zinc,  de  manière  à  neutraliser  les 
acides.  Un  excès  de  chaux  ayant  été  ajouté  aux  sels  mélan- 
gés, le  tout  est  saturé  par  l'acide  carbonique^  soumis  à  Té- 
bullition  et  filtré.  Le  liquide  convenablement  concentré 
donne  une  abondante  cristallisation  de  glycolate  de  chaux 
C'H'CaO'-l- Aq.  Mais  dans  l'eau  mère,  d'où  le  glycolate 
s'était  déposé,  un  autre  sel  de  chaux  était  contenu.  Ce  sel 
était  excessivement  soluble  dans  Teau,  différant  en  cela  de 
l'oxalate,  du  glyoxylate  et  du  glycolate  de  calcium.  En  ajou- 
tant une  quantité  exactement  équivalente  d'acide  sulfuri- 
que  à  sa  solution  sirupeuse  chaude,  on  a  vu,  après  avoir 
séparé  le  sulfate  de  chaux,  la  liqueur  se  remplir  de  cristaux 
étoiles.  Ces  cristaux  constituent  un  acide.  Us  sont  solubles 
dans  Feau.  Us  fondent  au-dessus  de  loo  degrés.  La  compo- 
sition de  l'acide  sec  est  exprimée  par  la  formule  C*H*0'.  Le 
sel  de  chaux,  très-soluble  dans  l'eau  froide  et  confusément 
cristallin,  renferme  C*H'CaO*  -h  Aq. 

Ce  nouvel  acide  serait  îsomérique  avec  l'acide  acétique. 
Il  compléterait  de  la  manière  suivante  la  série  des  produits 
de  réduction  de  l'acide  oxalique  : 

Acide  oxalique C'H'O*,  qui  donne,  en  perdant  O, 

Acide  glyoxylique» .  .  C'H^O',  qui  donne,  en  gagnant  H% 

Acide  glycolique. . . .  C*H*0%  qui  donne,  en  perdant  O, 

Nouvel  acide C'H^O'. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  succinîque  à  l'action  prolongée 
et  énergique  de  l'hydrogène  naissant,  on  le  convertit  en  un 
acide  possédant  tous  les  caractères  de  l'acide  butylactique 
de  M.  Wurtz.  L'opération  a  été  exécutée  dans  une  cornue. 
Le  mélange  des  sels  de  zinc  2^  été  évaporé  et  traité  par  l'acide 
sulfurique,  et  agité  avec  de  l'éther.  La  solution  élhérée  a 
abandonné,  après  l'évaporation,  un  résidu  sirupeux  d'acide 
butylactique. 
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DE  L  ÉC9ULEIIENT  FORCÉ  DES  LieUIDES  (i)  PAR  DES  AJUTAGES 
CAPILLAIRES, 

RBLÀTIVEMENT    À    LEUR    COMPOSITION    CHIMIQUE; 

Paa  m.  Thomas  GRAHAM. 

(  Philosophical   Transactions ^    1 86 1 .  ) 


Traduit  de  Tanglait   par  M.    Albert  Thomas,    Ingénieur  civil. 


Nous  nous  occuperons,  dans  ce  Mémoire,  du  passage 
des  liquides  dans  un  tube  capillaire,  sous  l'influence  de  la 
pression.  Cette  question  doit  principalement  aux  recherches 
du  D'  Poiseuilîe  (a)  les  développements  quelle  a  déjà 
acquis.  La  précision  des  résultats  que  permet  d'obtenir  la 
méthode  d'expérimentation  employée  par  ce  savant  a  été 
constatée  par  tous  ceux  qui  Tout  suivi  dans  cette  étude. 
Nous  devons  à  M.  Poiseuilîe  et  à  ses  émules  des  observa- 
tions fort  nombreuses,  mais  qui  n'ont  jamais  été,  que  je 
sache,  rapportées  au  point  de  vue  de  la  constitution  chi- 
mique ou  moléculaire  des  liquides. 

La  remarque  faite  par  M.  Poiseuilîe,  que  l'alcool  étendu 
présente  un  point  de  plus  grand  ralentissement  coïncidant 
avec  le  degré  de  dilution  auquel  a  lieu  la  plus  grande  con- 
traction des  liquides  mélangés,  semble  offrir  un  point  de 
repère  pour  de  nouvelles  recherches.  Le  même  résultat 
peut  encore  être  exprimé  en  disant  que  le  composé  dé- 

(i)  Le  texte  porte  :  On  liquid  transpiration  in  relation,  etc.  L^auteur 
emploie  le  mot  transpiration  par  opposition  à  aspiration.  Le  sens  étymolo- 
gique du  premier  terme  est  rigoureusement  exact;  malheureusement,  le  mot 
transpiration  a  en  français  une  acception  usitée  et  trop  éloignée  du  sens 
qu'il  faudrait  lui  prêter  ici,  pour  pouvoir  être  conservé. 

(  Note  du  traducteur.) 

(a)  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  IX,  p.  4^^;  «^  Rapport  par  M.  Re- 
gnault,  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsique*  3*  série,  t.  VII  et  XXI. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.»  4  •  série,  t.  i«r.  (Février  1864.)  9 
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fini  de  i  équivalent  d'alcool  avec  6  équivalents  d'eau 
C*  H*  0'+  6  HO  (  I  )  s'écoule  moins  vile  (dans  les  circon- 
stances des  expériences  dont  il  s'agit)  que  l'alcool  conte- 
nant une  proportion  d'eau  ou  plus  grande  ou  plus  petite. 
Ainsi  la  loi  de  l'écoulement  semblerait  dépendre  de  la  com- 
position chimique  du  liquide  et  pouvoir  même  en  être  un 
indice.  Voilà  donc  une  nouvelle  propriété  physique  qui 
peut  être  utilisable  pour  la  détermination  de  la  composition 
chimique  des  corps.  L'alcool  méthylique  présente  la  même 
particularité,  bien  que  le  sexhydrate  de  cet  alcool  se 
forme  sans  donner  lieu  à  une  contraction  extraordinaire. 
Cette  remarque  nous  a  porté  à  étendre  nos  recherches 
aux  acides  hydratés,  et  les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
donnent  un  certain  caractère  de  généralité  aux  rapports 
existant  entre  les  conditions  d'écoulement  et  la  composi- 
tion chimique  des  liquides. 

L'appareil  que  nous  avons  employé  ressemble  beaucoup 
à  celui  de  M.  Poîseuille  :  il  consiste  en  une  boule  de 
verre  A  (Jig»  i)  petite  et  très-solide,  de  a  centimètres  en- 


viron de  diamètre  et  de  4  à  8  centimètres  cubes  de  capacité, 

(i)  Ou  en  dédoublant  rëquivûlcnl  de  l'alcool  C'H'O  -f-  3HO. 

{Noie  de  Vauteur,) 
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.  soufflée  sur  un  tube  en  verre  épais  de  2  millimètres  environ 
de  calibre.  Deux  traits  C  et  D  sont  marqués  sur  le  tube  de 
part  et  d'autre  de  la  boule,  pour  fixer  la  capacité  utile  de 
l'instrument  *,  la  branche  inférieure  du  tube  est  courbée  à 
angle  droit,  et  un  tube  capillaire  B  de  76  à  100  millimètres 
de  longueur  est  soudé  à  l'extrémité  du  coude.  La  boule  et 
le  tube  capillaire  étaient  toujours  tenus  immergés  dans 
l'eau  pendant  l'expérience,  afin  d'assurer  l'uniformité  de 
la  température.  La  force  appliquée  au  liquide  pour  le  re- 
fouler par  l'ajutage  capillaire  était  de  i  atmosphère  de 
760  millimètres  de  mercure;  elle  provenait  de  l'air  com- 
primé contenu  dans  un  grand  réservoir  où  la  pression  était 
produite  et  maintenue  par  une  colonne  de  mercure,  comme 
dans  les  expériences  de  M.  Poiseuille.  L'expérience  consis- 
tait à  noter  le  temps  que  mettait  le  niveau  du  liquide  à 
passer  de  la  marque  C  à  la  marque  D  :  ce  temps  était 
compté  en  secondes  ;  il  varia  de  3 00  à  poo  secondes  pour 
différents  liquides;  les  différences  ou  les  erreurs  d'observa- 
tion pour  des  expériences  répétées  sur  un  même  liquide 
n'excédèrent  pas  i  ou  a  secondes.  Les  expériences  furent 
d'ailleurs  refaites  deux  ou  trois  fois  pour  en  prendre  la 
moyenne.  La  température  du  liquide  essayé  était  de  20  de- 
grés (68  degrés  Fahrenheit),  sauf  indication  contraire. 

Le  liquide  peut  être  introduit  dans  la  boule  par  le  tube 
droit,  au  moyen  d'un  entonnoir;  mais  on  a  trouvé  qu'il 
vaut  mieux,  bien  que  Cela  demande  plus  de  temps,  rem- 
plir l'appareil  en  aspirant  le  liquide  à  travers  le  tube  capil- 
laire. Pour  cela  on  ferme  par  un  robinet  l'accès  de  l'air 
comprimé,  et  l'on  met  la  branche  supérieure  de  l'appareil 
en  communication  avec  le  récipient  d'une  pompe  à  air, 
l'orifice  capillaire  étant  naturellement  plongé  dans  le 
liquide.  On  est  sûr  ainsi  que  le  liquide  ne  contiendra  au- 
cune particule  solide  qui  puisse  obstruer  l'orifice  pendant 
l'expérience,  et  l'on  évite  l'inconvénient  de  démonter  l'ap- 
pareil chaque  fois  qu'on  doit  remplir  la  boule. 

.    9- 
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ACIDE    NITRIQUE. 


Nous  avons  employé,  pour  nos  expériences  sur  l'acide 
nitrique  et  pour  plusieurs  autres  liquides,  un  appareil  que 
nous  désignerons  sous  le  nom  de  capillaire  C  et  dont  voici 
les  dimensions  :  capacité  de  la  boule,  8*^^,075  5  longueur  du 
tube  capillaire,  a8  millimètres ^  diamètre  de  l'orifice, 
o"*",0942.  La  durée  du  passage  de  l'eau  par  ce  tube,  sous 
la  pression  de  i  atmosphère  et  à  la  température  convenue 
de  20  degrés,  était  de  348  secondes.  La  durée  d'écoulement 
par  le  même  tube  pour  Tacide  nitrique,  au  maximum 
de  concentration,  a  été  trouvée  de  344%  S?  ^oit  un  peu 
moindre  que  pour  Teau  pure.  C'était  de  l'acide  mono- 
bydraté  HO,  NO'ouNHO*.  En  ajoutant  de  l'eau  à  l'acide, 
l'écoulement  de  volumes  égaux  des  liquides  se  ralentît  gra- 
duellement-, Taddition  de  3  équivalents  d'eau  donna  la 
durée  maximum  de  732  secondes.  Ce  dernier  hydrate  est 
le  composé  défini  et  bien  connu  NHO*  4-  3  HO  dont  la 
densité  est  i,4î  c'est,  de  toutes  les  combinaisons  d'acide 
nitrique  et  d'eau,  celle  dont  le  point  d'ébullition  est  le  plus 
élevé.  Diluée  au  delà  de  ce  point,  la  liqueur  acide  com- 
mence à  passer  plus  facilement  et  la  durée  d'écoulement 
tend  à  se  rapprocher  de  celle  de  l'eau  pure.  Avec  une  addi- 
tion de  deux  fois  son  poids  d'eau,  c'est-à-dire  environ 
7  équivalents,  l'acide  traverse  le  tube  capillaire  en  472  se- 
condes. 

Les  expériences  faites  sur  l'acide  nitrique  sont  rassem- 
blées dans  le  tableau  suivant.  On  remarquera  que  le  ralen- 
tissement est  considérable  à  une  certaine  distance  de  part 
et  d'autre  du  point  maximum.  Les  chiffres  trouvés  pour 
les  proportions  d'eau  correspondant  à  a  et  à  4  équivalents 
n'offrent  rien  de  particulier.  La  densité  de  la  liqueur  acide 
est  indiquée  dans  la  dernière  colonne  pour  tous  les  cas  où 
elle  a  été  déterminée. 
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Tableau  I.  —  Écoulement  de  V acide  nitrique  à  20  degrés  centi' 
grades  par  le  capillaire  C  (i).  (Écoulement  de  l'eau,  348  se- 
condes,) 


ajoutée  à  100  d*acide 


O.  .w 

^5,47 

28,56=aéquiv.HO 

3o 

40 

42,85  =  3équîv.  HO, 

45 

5o 

55 

57 , 1 2  r=  4  équiv.  HO . 
60 

70 

80 

90 

100 

200 


pour  1<K). 


O 

20,38 
2i,4î 
23,07 

28,5o 

29,99 
3i,o3 
33,33 
35,48 
36,35 
37,50 
4ï,»7 

44,44 

47,36 
5o,oo 
66,66 


DURÉE  DE  l'écoulement 

DENSITÉ 

à  IS  degré*. 

En  fécondes. 

Et«=l. 

344,5 

0.9899 

i,5o46 

69a 

1,9^5 

1,4358 

705 

2,oa58 

71a 

2,0459 

7^5 

2,o833 

73a 

2, 1034 

1,3978 

730 

5,0977 

728,5 

2,0919 

i,38i6    • 

718 

2,o63a 

712 

2,0459 

709,5 

2,o387 

1,3598 

683 

1,9626 

1 ,3407 

66i 

1,8994 

1,3239 

635,5 

1,8261 

593- 

1,7040 

1,2943 

47a 

1,3563 

II  y  aurait  donc  un  cerlain  hydrate  d'acide  nitrique 
assez  remarquable  par  sa  lenteur  d'écoulement  pour  que 

(i)  Dant  nos  tableaux,  le  capillaire  employé  est  pour  chaque  cas  désiçoé 
par  une  lettre  spéciale.  Le  tube  C,  qu^on  a  plus  employé  que  tout  autre^ 
diminua  de  longueur  dans  le  cours  des  expériences,  Tcxtrémité  ayant  été 
brisée  par  des  chocs  à  plusieurs  reprises.  Ce  tube  est  alors  désigné  comme  C 
raccourci.  On  n^a  pas  jugé  nécessaire  de  donner  chaque  fois  les  dimensions 
de  la  boule  et  du  tube,  puisque  toutes  lea  expériences  ont  été  conduites  de 
la  même  manière  etqu^on  indique  d^ail leurs  pour  chaque  cas  la  durée  d'é- 
coulement de  Peau  comme  point  de  comparaison.. On  a  fait  aussi  quelques 
expériences  spéciales  qui  ont  établi  que  la  durée  d'écoulement  est  sensi- 
blement en  proportion  inverse  de  la  pression  effective  appliquée  au  liquide, 
ainsi  que  M.  Poiseuille  l'avait  observé.  Il  en  résulte  que  les  tubes  capil- 
laires offraient  une  résistance  suflisante  au  passage  du  liquide. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  i34  ) 
l'acide  nitrique  en  général  put  tirer  un  caractère  définitif 
de  cette  propriété  physique.  Cette  propriété  peut  bien  éire 
caractéristique  pour   toute  une  classe  d'acides  à  laquelle 
appartiendrait  l'acide  nitrique. 

Il  est  à  présumer  que  l'hydratation  de  ce  dernier  marclie 
par  trois  équivalents  à  la  fois,  NHO*-h3HO,  comme  il 
arrive  pour  les  nitrates  magnésiens  NMO®  +  3  HO  -h  3  HO. 
Nous  n'avons  pas  essayé  comment  se  comporterait  le  se- 
cond hydrate  présumé  d'acide  nitrique.  Une  sorte  de  fixité 
se  remarque  dan$  les  coefficients  9ux  environs,  de  part  et 
d'auti^,  du  point  de  ralentis$eme;nt  maximum. 
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ACIDE    8ULFURIQUE. 


TABI.EAU  II.  —  Écoulement  de  l'acide  suif  un  que  à  20  degrés  par 
le  capillaire  G.  [Écoulement  de  l'eau,  109  secondes.) 


ajoutée  à  100  décide 
(S  HO*). 


o 

2,5 

5. 

10 

ia,5 

i5 

17.5 

i8,36=iéquiv.  HO 

20 

3o 

36,73==aéquW.  HO 

40 

5o...   

60 

70 

80 

100 ^ 

1 20 

i4o 

160 

180 

200 ,.  . 


poar  100. 


o 

4,76 

9»09 
11,11 
i3,o4 
14,89 
i5,i3 
i6,66 
a3,07 
36,86 
a8,5o 
33,33 
37,50 
4ï''7 

44*44 

5o,oo 
54,54 
58,33 
61,53 
64,28 
66,66 


DURÉE  DB  l'ÉCOULBMBMT 


En  Mcondei 


a36o 

3413 

245 1 

35 16 

a548 

2587 

aSgi 

2466 

2398 

i5a3 

1189 

io56 

810 

6a6 

535 

450 

382 

332 

290 

a6o 

241 

227 


Eaii;=l. 


3l,65l4 
22,1284 
23,4862 
23,0825 
23,3761 
33,7340 
23,7706 
22,6338 

23,0000 

13,9724 
10,9090 
9,6880 
7,4302 

5,743i 

4,9082 

4, "84 
3,5045 
3,0458 

2,66o5 
2,3889 
2,2110 
3,0825 


DENSITÉ 

*  IB  defrét. 


i,8in6 

1,8398 
1,8346 
1,8120 

«,797c 
1,7800 

«,7590 
«.7475 
1,6700 
1,6335 
1,6146 
i,56oo 
i,5ii8 


L'écoulement  de  l'acide  sulfurique  est  très-lent,  puisqu'il 
emploie  vingt-quatre  fois  plus  de  temps  que  l'eau,  ainsi  que 
pouvait  d'ailleurs  le  faire  prévoir  le  caractère  de  viscosité  de 
ce  liquide.  Il  est  néanmoins  étonnant  que  l'écoulement  ne 
soit  pas  accéléré  par  les  premières  additions  d'eau  qui 
atténuent  pourtant  d'une  manière  sensible  cette  viscosité. 
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Le  coefficient  croît  de  336o  à  sSpi  secondes  ]  c'est  là  son 
maximum  correspondant  à  l'addition  de  17,5  parties  d'eau 
à  100  parties  d'acide.  Cette  proportion  est  bien  près  de  i 
équivalent  qui  donne  18, 36  pour  100;  il  est  même  fort 
possible*  que  le  mélange  qui  présente  la  plus  grande  len- 
teur d'écoulement  contienne  réellement  un  équivalent  en- 
tier d'eau,  car  le  liquide  a  bien  pu  absorber  et  condenser 
une  certaine  quantité  de  vapeur  atmosphérique  pendant 
le  remplissage  de  la  boule.  Que  l'hydrate  cristallisable 
d'acide  sulfurîque  SHO*-hHO  soit  le  plus  lent,  voilà,  je 
crois,  la  conclusion  principale  de  celte  série  d'expériences. 
Si  l'on  augmente  la  proportion  d'eau,  l'écoulement  s'accé- 
lère et  la  durée  se  réduit  à  227  secondes  pour  un  mélange 
d'acide  sulfurique  avec  deux  fois  son  poids  d'eau. 

Un  examen  plus  minutieux  aurait  été  nécessaire  pour  se 
rendre  compte  si  l'existence  d'autres  hydrates  définis  de 
l'acide  sulfurique  peut  être  décelée  par  quelque  ralentisse- 
ment sensible  dans  la  durée  de  l'écoulement. 
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ACIDE    ACÉTIQDE. 

Tableau  III.  —  Écoulement  de  r acide  acétique  à  20  degrés  par 
le  capillaire  C.  {Écoulement  de  l'eau,  348  secondes.) 


ajoutée  à  100  d'ieide 
(C*H*0*). 


0,8 

i5  =  I  équiv.  HO 

20 

25 

27>5 

2o=  a  équiv.  HO. 

32,6 

35 

40 

45 

5o 

60  =  4  équiv.  HO. . 
90  =  6  équiv.  HO.  . 


pour  100. 


o»8 
i3,o4 

16,66 

21,56 
a3,07 
a4;52 

28,50 
3 1,04 
33,33 
37.50 
47,36 


DURÉE  DE  l'écoulement 


Ea  MCOBdet 


445,5 
890 
921,5 
93i 

94» 
934 
928 
913 
895 
882 
85a 
769 


Eao  =  l. 


1,2801 
a, 5574 
2,6480 
2,6753 
2,6810 
2,7040 
2,6839 
2,6666 
3,6207 
2,5718 
2,5344 
2,4482 
2,2098 


DENSITÉ 

*  15  defréi. 


1,0735 
1,0742 


I ,0752 
1,0746 


1,0720 
1,0700 


L'acide  acétique  cristallisable  employé  dans  ces  expé- 
riences retenait  encore  0,8  pour  100  d'eau.  Son  écoule- 
ment dura  44^%^*  Avec  l'addition  de  i  équivalent  d'eau, 
le  temps  s'éleva  à  890  secondes,  et  avec  2  équivalents  a 
941  secondes,  où  il  atteignit  son  maximum.  Ce  dernier 
mélange  constitue  l'hydrate  caractérisé  d'acide  acétique 
C*H*0*  +  2  HO  5  il  se  décèle  d'une  manière  très-nette  dans 
ces  expériences.  En  effet,  les  autres  mélanges  présentent 
une  singulière  régularité  dans  les  variations  relatives  de  la 
durée  d'écoulement ,  et  le  maximum  semble  appartenir 
exactement  à  celui-là.  C'est  du  reste  le  composé  d'eau  et 
d'acide  acétique  qui  possède  la  plus  grande  densité,  comme 
on  le  sait  d'ailleurs  -,  son -écoulement  est  2,7  fois  plus  lent 
que  celui  de  l'eau  pure.  L'acide  acétique  étendu  de  6  équi- 
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valents  d'eau  s'écoule  encore  2,2  fois  plus  lentement  que 


l'eau. 


ACIDE    BUTYRIQUE. 


Tableau  IV.  —  Écoulement  de  l* acide  butyrique  (C"H*0*)  à 
20  degrés  par  le  capillaire  C  raccourci,  {Écoulement  de  l'eau, 
290  secondes,) 


EAO 

DURÉE  DE  l'écoulement 

DENSITÉ 
à  ISdQgrto. 

ajoutée  h  100  d*aoIde 
(C»H«0*). 

pour  100. 

Eu  Mcondof. 

Eau  =  i. 

0. . , , , 

0 

9,27 
16,98 
23,47 
27,85 

454 
828 
951 
969 

863 

1,565 
2,855 

3,^79 
3,341 

2,975 

0,9740 
0,9901 
0,9975 

io,3a  =  i  équiv.  HO.. 
ao,45  =  2équlv.  HO.. 
30,67  =  3  équlv.  HO.. 
38,69=4,8  équiv.  HO. 

Les  liydrates  de  l'acide  butyrique  présentent  dans  ces 
expériences  une  grande  analogie  avec  ceux  de  l'acide  acé- 
tique, ainsi  que  la  connexion  de  ces  deux  acides^  quant  à 
leur  composition,  pouvait  le  faire  prévoir.  La  durée  d'écou- 
lement de  l'eau  étant  prise  pour  unité,  celle  de  l'acide 
C®H®0*  est  représentée  par  i,565;  elle  s'élève  à  2,855 
par  l'addition  de  i  équivalent  d'eau.  Un  second  équivalent 
d'eau  porte  cette  durée  jusqu'à  3,279.  ^^  progression  ne 
tourne  pas  à  ce  point,  comme  il  arrive  pour  l'acide  acétique  ; 
elle  continue  même  à  croître  et  s'élève  à  3,34i  pour  un 
mélange  contenant  3  équivalents  d'eau.  Le  temps  propor- 
tionnel retombe  à  2,975  pour  la  dilutipn  à  3,8  équiva- 
lents ^  il  y  a  doue  une  rétrocessipn  sensible,  et  le  point 
maximum  a  dû  être  dépassé  entre  ces  deux  terojfi.es.  On  con- 
çoit que  le  rapport  avec  l'acide  .acétique  soit  légèrement 
modifié  par  rinlervention  de  quelque  autre  propriété  phy- 
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sique  telle  que  la  fluidité,  qui  est  inégalement  développée 
dans  les  deux  acides. 


ACIDE    VALÉRIANIQUE. 

L'hydratation  de  cet  acidts  ne  peut  être  portée  au  delà 
de  2^  équivalents;  naais  jusque-là ,  cependant,  récoulement 
est  ralenti  par  chaque  addition  d'eau,  comme  avec  Facide 
acétique  ou  l'acide  butyrique.  Ainsi  la  durée  d'écoulement 
de  l'acide  monohydraté  (C*^H»0»  -h  HO)  (i),  rapportée  à 
celle  de  l'eau  pure,  étanc  2,  i55,  devient  3,634  par  l'addi- 
tion de  I  équivalent  d'eau,  et  s'élève  à  3 ,839  ^^^^  ^^  second 
équivalent. 

Tableau  V.  —  Écoulement  de  l'acide  valérianique  à  20  degrés 
par  le  capillaire  C  raccourci,  (Écoulement  de  l'eau,  290  se- 
condes.) 


EAU 

DENSITÉ 

à  15  def réf. 

•JODléeAlOOd'aeide 

(C»oH"0*). 

poar  100. 

En  Mcondei 

Eaa.=  l. 

0 

8,82=1  équiv.  HO.. 
17,64  =  2  équiv.  HO.. 

0 

8,10 
1*5^4 

625,2 
1054 
iii3,5 

2,l55 

3,634 
3,839 

0,9350 
0,9484 
0*95^9 

ACIDE    FORMIQUE. 

L'acide  formique  s'éloigne  notablement  des  autres  acides 

(i)  H  y  a  dans  le  texte  :  the  hasic  kûrdra^e  «:'"»H"0*).  Noué  nVvoos  pas 
cru  devoir  conserver  la  désignation  à'^hjrdrate  à  une  substance  présentée 
dans  le  tableau  qui  suit  comme  ne  contenant  pas  d^eau  (o  pour  100),  et  nous 
avons  substitué  la  formule  d^Ettliog  et  Trommsdorfr(HoEFER,  Dictionnaire 
de  Chimie)y  pour  justifier  le  terme  à*acide  monohjrdraté  que  nous  avons  em- 
ployé. {Note  du  traducteur.) 
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de  la  série  acétique  dans  certaines  propriétés  physiques  et 
chimiques.  Si  les  hydrates  acétiques  sont  plus  légers  que 
Teau  et  augmentent  de  densité  au  fur  et  à  mesure  qu'on  les 
étend,  les  hydrates  formiques,  au  contraire,  présentent  une 
densité  supérieure  à  celle  de  l'eau,  et  leur  pesanteur  spéci- 
fique décroît  uniformément  avec  la  dilution,  ainsi  qu'on 
peut  s'en  convaincre  par  le  tableau  suivant.  L'écoulement 
de  l'acide  formi que  concentré  est  encore  très-lent,  et  la  du- 
rée en  diminue  avec  la  dilution  aussi  régulièrement  que  la 
densité;  étendu  à  2  équivalents,  l'acide  formique  n*accuse 
point  ce  maximum  évident  pour  l'acide  acétique,  et  semble 
dès  lors  ne  pas  affecter  ce  degré  d'hydratation  si  caractéris- 
tique dans  la  série  acétique.  Nous  ferons  remarquer  ici  que 
nous  n'avons  pas  de  sous-formiate  de  plomb  correspondant 
au  sous-acétate  de  plomb,  et  nous  signalerons  d'ailleurs  la 
non-existence  en  général  des  formiates  basiques.  Les  pro- 
priétés physiques  de  l'acide  formique  liquide  le  rapprochent 
plutôt  de  l'acide  chlorhydrique  que  de  l'acide  acétique. 

L'acide  formique  le  plus  concentré  qu'on  ait  pu  prépa- 
rer retenait  encore  3,6  pour  100  d'eau.  L'écoulement  de 
ce  liquide,  comme  on  le  verra,  est  représenté  par  1,718, 
celui  de  l'eau  pris  pour  unité.  Le  bihydrate  donne  i  ,486. 
Il  y  a  évidemment  un  point  singulier  de  ralentissement 
entre  les  dilutions  à  3  et  a  4  équivalents  d'eau;  mais  il  est 
difficile  de  dire  auquel  des  deux  hydrates  on  doit  rapporter 
la  propriété  de  ce  ralentissement.  Il  faudrait,  pour  se  fixer  à 
cet  égard,  des  observations  plus  nombreuses  et  plus  minu- 
tieuses. Nous  pouvons  seulement  faire  ressortir  du  tableau 
cette  conclusion  négative  que  le  maximum  du  ralentisse- 
ment chez  les  hydrates  formiques  ne  coïncide  pas  avec  la 
proportion  de  2  équivalents  d'eau,  comme  cela  a  lieu  pour 
l'acide  acétique. 
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Tableau  VI.  —  Écoulement  de  l'acide  formique.  à  20  degrés  par 
le  capillaire  C  raccourci.  [Écoulement  de  l'eau ^  293  secondes.) 


EAU 

DURÉE  UE  l'ÉCODLBMB.'IT 

DENSITÉ 

à  IS  degrés. 

«Jontée  à  100  d*a€lde 

(C«H*0*). 

pour  100. 

En  secondes. 

Ean  =  l. 

3,nS 

3.6 

5o3,5 

484,5 

I.TlS 

1,2365 

^  f  J-^ • 

19,56=  1  équiv 

16,35 

1,653 

1,2019 

39,i3  =  a  équi? 

20,9^ 

435,5 

1,486 

1,1765 

58,69=3  équiv.  ... 

36,98 

411 

î,4oti 

1,1524 

68,47=^3, Séquîv.  . 

40,64 

401,5 

1,368 

1,1466 

78,26  =  4  équiv 

43.90 

4oa,5 

1,37a 

1,1408 

97 ,82  =  5  équiv 

49,44 

388,5 

i,3i5 

1,1275 

ii7,35=6équiv 

53,99 

376,5 

1,^84 

I,I203 

i36,95=7équiv 

57»79 

359 

1 ,2i5 

i,io6a 

ACIDE    HYDROCHLORIQUE. 

L'acide  hydrochlorique  le  plus  concentré  que  nous  ayons 
employé  avait  une  densité  de  1,1 553  et  contenait  encore 
au  delà  de  8  équivalents  d'eau.  Sa  durée  d'écoulement  fut 
1 ,  7356  par  rapport  à  l'eau.  La  dilution  diminua  cette  du- 
rée, et,  avec  la  proportion  de  1 2  équivalents  d'eau,  le  coef- 
ficient tomba  à  1,5287.  A  partir  de  ce  moment  le  coeffi- 
cient s'abaisse  moins  vite  et  la  durée  d'écoulement  devient 
même  stationnai re  pour  quelques  degrés  de  l'éclielle  pro- 
gressive d'hydratation.  Cette  fixité  semble  coïncider  avec  la 
formation  de  l'hydrate  à  12  équivalents.  La  propriété  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  revenir  à  une  composition  con- 
stante par  suite  de  sa  tension  de  vapeur  à  la  température 
ordinaire,  nous  autorise  d'ailleurs  à  admettre  l'existence  de 
l'hydrate  en  question.  On  sait  que  l'hydrate  qui  présente  la 
plus  grande  stabilité  à  haute  température  et  qui  a  le  point 
d'ébuUition  le  plus  élevé  ne  contient  pas  moins  de  16  équi- 
valents d'eau  -,  mais  les  expériences  que  nous  rapportons, 
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qui  ont  été  faites  à  basse  température,  ue  peuvent  servir  à 
démontrer  l'existence  de  ce  dernier  hydrate  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Tableau  VII.  —  Écoulement  de  l'acide  hydrochlorique  à  20  degrés 
par  le  capillaire  C.  [Écoulement  de  VeaUy  348  secondes,) 


ajoutée  à  lOO  d'acide 
(HQ). 


231,8 

aSo 

a8o 

290 

395,89=  la  éqaÎT.  HO. 

3oo 

3io 

38o 

394=i6éqiiiv.HO.  .. 
410 


pOttT   1<». 


69,23 

73,67 

74,36 

74,74 
75,00 
75,60 
79»2o 
79»97 
80,39 


DURÉE  DE  l'écoulement 


En  fiecondes. 


604 
569 
536 
532 
53a 

520 

5i6 
486 
479 
469 


Eaa3=l. 


1,7356 
1,6336 
I ,5404 
1,5287 
1,5287 

',4942 

1.4827 
1,3965 

i,3;64 
1,347^ 


DENSITÉ 
à  15  degrés. 


i,i553 
i,i4îi 
iyi3o3 

1,1246 

i,i2oa 
I ,1021 

«,099^ 
1,0961 


ALCOOL. 


La  découverte  fondamentale  due  à  Poiseuille,  d'un  point 
maximum  de  ralentissement  dans  l'écoulement  des  alcools 
dilués,  se  trouve  pleinement  confirmée  dans  les  séries  d'ob- 
servations qui  suivent.  La  durée  d'écoulement,  qui,  pour 
l'alcool  absolu,  est  représentée  par  i  ,1957  (celle  de  l'eau 
prise  pour  unité),  s'élève  jusqu'à  3,7872  pour  l'alcool  ad- 
ditionné de  6  équivalents  d'eau,  et  dès  lors  décroit  sans 
cesse  à  mesure  qu'on  augmente  la  dilution  au  delà  de  ce 
point. 
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Tableau  VIII.  —  Écoulement   de    Valcool  à   20  tiegrés  par  le 
capillaire  D.  [Écoulement  de  l'eaUy  47^  secondes.) 


ajoutée  à  100  d'alcool . 


o 

1 

3 

5 

7 

10 

ao 

3o 

t:::::::::;:::;: 

60 

7^;5.  . 

7-^.  •• 

78,26=  4équiv.  HO 

80 

82,5 

85 

90 

100 

110 

112,5 

ii5 

117,39  =  6équiv  HO 

120 

I22 

125 

i3o 

i4o 

i5o 

160 

'70 

180 

i9« 

200. 

25o 

3oo 

35o 

00 

,5o 

5oo 


pour  100. 


DURÉE  DE  l'écoulement 


En  seconde!. 


»»>9^7 

1,2392 

i,3o85 
1 ,38^9 
1 ,4787 
i,56i^ 
i,8io(> 

2,02l2 
2.1893 

2,3253 

2,5808 
2,6170 
2,6l()I 
2,636ï 
2 j 6340 

3,G425 

2,6468 

2,6723 

3,6978 
2,7276 

2,7382 
2,7617 
2,7871 
2,7808 
2,765p 
2,7595 
3,7595 
2,7553 
2,723^ 
2,6702 
2,65o5 
2,65io 
2,6382 
2,6276 
2,4787 
2,3276 
2,1839 
2,0703 
Ï.9372 


DENSITÉ 
à  11  degr««. 


o,8o3o 
o,8o83 


o,83q5 
0,8557 
0.8683 
0,8800 
0,8897 
0,8983 
0,9003 
0,9021 
0,9045 
0,9058 
0,9073 
0,9088 
0,9120 
o,9'83 
0,9235 

0,9249 
0,9255 
0,9271 
0,9288 
0,9292 
0,9004 
o,9'i28 
o ,  ç)303 
0,9396 
0,9430 
o,945i 
o , 9482 
0,9600 
0,9*521 
0,9601 
0,9662 
0,9680 
0,9716 
0,9738 
0^9759 
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On  remarquera  qu'après  avoir  atteint  sou  maximum  la 
durée  d'écoulement  décroît  assez  lentement,  jusqu'à  ce  que 
la  proportion  d'eau  ajoutée  se  soit  accrue  de  i  équivalent 
au  moins;  à  partir  de  ce  dernier  moment  la  loi  de  ralen- 
tissement devient  plus  rapide.  Le  tableau  indiquerait  un 
léger  ralentissement  pour  la  proportion  de  4  équivalents 
d'eau,  mais  celte  irrégularité  demande  à  être  vérifiée  de 
nouveau.  Il  est  remarquable  que  les  hydrates  liquides  pa- 
raissent en  général  n'accuser  qu'un  seul  point  maximum 
bien  tranché  dans  la  loi  de  leur  écoulement,  ainsi  que 
nous  Pavons  vu  pour  le  monohydrate  de  Facide  sulfurique, 
le  bihydrate  de  l'acide  acétique,  le  trihydrate  de  l'acide  ni- 
trique, le  sexhydrate  de  l'alcool,  le  12-hydrate  de  l'acide 
hydrochlorique. 

Un  grand  nombre  d'expériences  faites  sur  des  échantil- 
lons d'alcool  méthylique  préparé  à  diflérentes  reprises  ont 
donné  quelques  discordances  dans  leurs  résultats.  Bien  que 
les  liquides  eussent  toujours  été  préparés  avec  l'éther  mé- 
thyloxalique  cristallisé,  la  loi  d'écoulement  présenta  des 
variations  sensibles.  Comme  la  cause  de  ces  variations  est 
encore  incertaine,  je  me  bornerai,  quant  à  présent,  à  signa- 
1er  qu'un  échantillon  entre  autres  d'alcool  méthylique  a 
donné,  à  l'état  anhydre,  un  coefficient  d'écoulement  de 
o,63  par  rapport  à  l'eau,  et  de  i  ,8021  pour  le  sexhydrate, 
C'H*0'  +  6 HO,  et  que,  jusqu'à  une  distance  assez  grande 
de  part  et  d'autre  de  ce  point  d'hydratation,  le  coefficient 
ne  changea  que^peu,  restant  à  peu  près  constant  comme 
pour  l'alcool  de  vin.  On  pourrait  donc  en  inférer  que  les 
alcools  ont  probablement  un  point  maximum  de  ralentis- 
sement pour]un  mème^degré  de  dilution. 

ÉGOULEMEHT    DES    CORPS    HOMOLOGUES. 

Nous  avons  expérimenté  sur  le  même  capillaire  trois  al- 
cools purs,  comparativement  avec  l'eau  ,  à  20  degrés. 
L'écoulement  dej'eau  fut  de  297  secondes. 
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Tableau  IX.  —  Écoulement  d'alcools  à  20  degrés. 


Alcool  méthylique. . . 

Alcool  devin 

Alcool  amylique 


DURÉE  DE  l'écoulement 

En  fécondes. 

Elu  =  1. 

densité 
àlSdegrée. 

187,25 

o,63o 

O77973 

355,1 

1,195 

0,7947 

1084 

3,649 

0,8204 

POINT 
d'éballition. 


6&>  C. 
78,5 
l32 


On  remarquera  que  la  durée  d'écoulement  de  chaque 
alcool  augmente  avec  sa  température  d'ébullitîon.  La  même 
observation  s'applique  à  Técoulement  des  étliers. 

Tableau  X.  —  Écoulement  d'éthers  h  20  degrés  par  le  capillaire  C 
raccourci.  [^Écoulement  de  l'eau,  290  secondes,) 


DURÉE  DE  L^ÉCOULEMENT 

En  secondes. 

Eau  =1. 

DENSITÉ 

à  15  degrés. 

POINT 

d*ébnIlition. 

Formiate  d'éthyle 

i48,a 

o,5ii 

o,9'74 

0 

55,5 

Acétate  d'éthyle 

160,5 

0,553 

o,8853 

74 

Butyrate  d'éthyle 

217,5 

0,750 

0,8490 

.,4 

ValériaDated'étbyle.  . 

337,5 

0,827 

0,8750 

i3J,5 

La  loi   d'écoulement   des  acides  homologues  déjà   étu- 
diés paraît  suivre  la  même  progression. 


Ann.  de  Chim,  et  de  Vhys.,  4*'  série,  T.  I«.  (Février  1864.)  lO 
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Écoulement  d'acides  à  20  degrés. 

A  cide .  Acide  +  2  HO . 

Acide  acétique. i  ,280 1         2 ,  74^ 

Acide  butyrique \  ,565  3, 27g 

Acide  valérianique 2 , 1 55  3 ,  889 

L'accroissement  de  la  durée  d'écoulement  pour  un  al- 
cool, un  éther  et  un  acide,  tel  qu'il  se  manifeste  pour  cha- 
cun d*eux  dans  sa  série,  présente  quelque  rapport  avec  la 
progression  de  leurs  poids  atomiques. 

ACÉTONE. 

L'écoulement  de  ce  liquide  se  fait  avec  une  rapidité  re- 
marquable; il  est  aussi  considérablement  ralenti  par  la  di- 
lution. On  verra  que  la  durée  passe  de  0,4^1  à  19604^  le 
premier  chiffre  correspondant  à  l'acétone  anhydre  et  le 
dernier  au  12-hydrale ,  en  prenant  pour  équivalent  de 
Tacétone  C*  H^O',  Ce  serait  le  sexhydrate,  si  l'on  admet  la 
formule  C»H»0. 
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Tableau  XL  —  Écoulement  de  l'acétone  à    20    degrés  par  le 
capillaire  C.  {Écoulement  de  l'eau,  34^  secondes,) 


EAU 

DDRÉB  DE  l'écoulement 

ajoutée  à  100  d'acétone 

DEMSlTÉ 

à  1S  degrés. 

(C«H«0«). 

poar  100. 

Eao=l. 

0 

0 

139,6 
212,5 

0,401 
0,610 

0,7943 

0,8384 

i5,5i  =  i  équU 

i3,4a 

3i,o3  =  2  équiv 

23,68 

383,5 

0,814 

0,8604 

46,55  =  3  équîv 

31.76 

355,5 

1,021 

o,885o 

62,06=4  équîv 

38,39 

457 

i,3i3 

0,8990 

77,58=5  équiv 

43,68 

464 

1,333 

0,9123 

85,34=5,5  équiv.  .. 

46,04 

469 

.,347 

o,9»73 

93,10=6  équiv.  .. . 

48,21 

482 

1,385 

0,9219 

100 

5o,oo 

5oo 

1,43a 

0,9351 

108,61=57  équiv 

52,06 

5i5,5 

1.479 

0,9300 

134, i3=8  équiv 

55,33 

53i,5 

1,537 

0,9320 

i39,65=9  équiv 

57,85 

537,7 

«,543 

o,94i3 

i55, 16=  10  équiv 

66,81 

552,7 

1,586 

0,9468 

170,67=11  équiv..... 

63, o5 

555,5 

«.594 

0,9504 

186, 18=1  a  équiv 

65, o5 

558,5 

1,604 

0,9526 

201,71  =  13  équiv 

66,85 

556,5 

«,599 

o,9563 

317,34=  14 équiv...   . 

68,41 

557 

1,600 

0,9588 

333 ,75=15  équiv.  ... 

69.9i 

553,5 

1,590 

0,9608 

248,27=  16  équiv 

71,28 

54a 

>,577 

0,9633 

363,79=  17 équiv.  ••• 

72,23 

547 

1,571 

0,9649 

379,31  =  18  équiv.  .. . 

73,63 

546 

1,568 

0,9663 

294,82  =  19  équiv 

74,67 

539,5 

i,55o 

0,9676 

373,24  =  34  équiv 

78,82 

519 

ï,49« 

0,9736 

La  progressioa  atteint  son  maximum  au  degré  de  dilu- 
tion représenté  dans  le  tableau  comme  contenant  la  équi- 
valents d'eau.  De  part  et  d  autre  de  ce  point,  le  coefficient 
reste  à  peu  près  stationnaire,  sa  valeur  ne  variant  que  de 
1,586  à  1,590  entre  les  mélanges  contenant  de  10  à 
i5  équivalents  deau,  le  maximum  correspondant  à  12  équi- 
valents étant  1 ,  604 . 


10. 
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GLYCÉRIKE. 

Cette  substance  présente  à  Tétai  de  pureté  une  viscosité 
trop  grande  pour  qu'on  ait  pu  lui  faire  traverser  la  boule 
et  les  tubes  capillaires  employés  dans  le  cours  de  ces  ex- 
périences; en  conséqnence,  les  observations  dont  nous 
rapportons  les  résultats  ont  été  limitées  à  des  solutions 
étendues  de  glycérine  dont  la  composition  approchait  du 
i8-hydrate  C^H'*0*  -h  18  HO.  Nous  avons  supposé  que  la 
glycérine,  considérée  comme  un  alcool  triatomique,  puisse 
aflfecter  la  combinaison  avec  l'eau  dans  la  proportion  sus- 
indiquée. 

Tableau  XII.  — r  Écoulement  de  la  glycérine  h  9.0  degrés  par  le 
capillaire  C.  {Écoulement  de  l'eau  à  la  même  température ^ 
348  secondes.) 


ajoutée  à  100  de  glycérine 
(C«H«0«). 


170 

176,07=18  équiv, 
180 

190 •   •    •• 

19^.  .    •• 

195 

197 

aoo 


pour  100. 


6îi,96 
63,77 
64,28 
65, 5i 
65,75 
66,  lo 
66,32 
66.66 


DURÉE  DE  l'écoulement 


En  secondes. 


ï'99 

1160 

ii3i,^ 

1068,5 

1054 

1049 

1039 

1026 


Ean  =  1 . 


3,445 
3,333 
3,25i 
3,070 
3,o3i 
3,014 
2,977 
2,948 


DENSITÉ 

k  15  degrés. 


1,1010 
1,0980 
1,0960 
1,0934 

',09^7 
1,0914 
1,091a 
1,0905 


La  durée  d'écoulement  du  i8-hydrate,  rapportée  à  celle 
de  l'eau  prise  pour  unité,  est  de  3,333  \  l'expérience  ne 
montre  pas  que  ce  point  soit  un  maximum  :  cependant  les 
coefficients  décroissent  régulièrement  ensuite  sans  inter- 
ruption. L'idée  s'étant  présentée  que  le  caractère  de  vis- 
cosité des  solutions  de  glycérine  pouvait  mettre  obstacle  à 
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Fexpérience  ou  même  en  masquer  les  résultats,  ropératioti 
fut  reprise  à  une  température  plus  élevée  où  les  solutions 
présentent  plus  de  fluidité. 

Tableau  XIII.  —  Écoulement  de  la  glycérine  à  60  degrés  par  le 
capillaire  C.  [Écoulement  de  Veau  à  la  même  température, 
186  secondes.) 


ajoutée  à  100  de  glycérine 
(C'H'O"). 


170 

173,5 

'75 

176,08=  18  équiv 

ï77--- 

180    


pour  100. 


63, 3o 
63,63 
63,77 
63,96 

64,23 


uunÉR  DE  l'écoulement 


Eu  secondes. 


435,5 
43a 

428 
425 
422,5 
420 


2,341 

2,3j2 

2,3oi 

2,2«4 
2,271 

2,258 


DENSITÉ 
à  16  degrés. 


1,1010 

»»0999 
1,0980 
1,0976 
1,0970 
1 ,0960 


On  voit  qu'il  n'y  a  encore  là  aucun  ralentissement  pour 
le  mélange  à  18  équivalents,  et  que  Técoulement  continue 
à  se  faire  plus  rapide  à  mesure  que  la  proportion  d'eau  est 
plus  grande,  et  en  suivant  presque  une  progression  uni-^ 
forme.  Cette  épreuve  de  la  manière  dont  la  glycérine  sa 
comporte  dans  ce  genre  d'essai  pourrait  donc  constituer 
pour  cette  substance  un  caractère  négatif.  On  serait  donc 
fondé  à  admettre  une  relation  entre  la  loi  d'écoulement  dçs 
irquides  et  leur  composition  chimique.  Cette  relation  serait, 
d'un  caractère  analogue  a  celle  qui  existe  entre  le  point 
d'ébullition  et  la  composition,  et  que  M,  Kopp  a  si  bien 
déterminée.  Peut-être  l'objet  le  plus  intéressant  dans  cette 
sorte  d'étude  serait-il  d'examiner  la  loi  d'écoulement  pour 
des  corps  appartenant  à  des  séries  homologues.  A  en  juger 
d'après  les  expériences  limitées  que  nous  avons  faites  sur  les 
alcools,  les  éthers  et  les  acides,  la  place  de  chaque  substance 
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particulière  dans  sa  série  pourrait  lui  être  assignée  d'après 
son  coefficient  d'écoulement  d'une  manière  aussi  nette  que 
par  sa  volatilité  comparative. 

Si  l'on  veut  étendre  le  cbamp  des  observations,  on  trou- 
vera peut-être  quelque  avantage  à  opérer  à  une  tempéra-  . 
ture  quelque  peu  élevée;  on  pourrait  déterminer  facilement 
ainsi  la  loi  d^ écoulement  d'un  grand  nombre  de  substances 
qui  ne  sont  liquides  qu'à  loo  degrés. 

Pour  les  hydrates,  on  trouve  dans  ce  phénomène  une 
indication  aussi  frappante  que  précise  d'une  combinaison 
définie.  Je  n'ai  besoin  que  de  rappeler  de  quelle  manière  les 
hydrates  définis  d'acide  sulfurique  SHO*  -4-  HO,  d'acide 
acétique  C*H*0*  -4-  2HO,  d'acide  nitrique  NHO«  ^-  3  HO, 
et  d'alcool  C*H*  G'  -H  6  HO,  se  distinguent  chacun  par  leur 
durée  maximum  d'écoulement. 

L'hydrate  alcoolique  est  particulièrement  à  remarquer 
en  cela,  car  c'est  un  composé  d'une  affinité  relativement 
faible  ;  la  manière  dont  la  loi  d'écoulement  est  affectée  par 
la  proportion  d'eau  combinée  paraît  donc  n'avoir  rien  de 
commun  avec  la  puissance  d'affinité. 
•  On  pourrait  attribuer  l'accroissement  de  la  résistance  à 
l'écoulement  observé  dans  ces  liquides,  à  l'accroissement  de 
volume  de  leurs  molécules.  Cependant  on  peut  aussi  sug- 
gérer une  autre  ihéorie  qui  rapporterait  le  phénomène  à 
une  action  physique.  En  effet,  lorsqu'on  force  un  de  ces 
hydrates  définis  ,  par  exemple  le  sexhydrate  d'alcool,  à 
traverser  le  tube  capillaire,  on  peut  supposer  qu'une  petite 
portion  de  liquide  soit  décomposée  (i)  par  le  frottement'; 
une  partie  de  la  force  impulsive  serait  alors  perdue  pour 
produire  la  chaleur  latente  nécessaire  à  la  séparation  de 
l'alcool  et  de  l'eau,  et  par  conséquent  l'écoulement  serait 

(i)  Le  texte  porte  :  moleçularr  decomposed,  c'estr-à-dire  qu'il  y  a  sépara- 
tion de  la  molécule  d'alcool  et  de  la  molécule  d'eau,  sans  transformation 
en  produits  dérivés,  ainsi  que  semblerait  l'indiquer  le  mot  décomposée  dans 
l'acception  ordinaire  française.  (  ^ote  du  traducteur.) 
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ralenti  ;  Falcool  et  Teau,  dégageant  de  la  chaleur  lorsqu'ils 
se  combinetit,  doivent  évidemment  en  absorber  lorsque 
leur  combinaison  est  détruite  par  une  cause  quelconque. 
Cependant  la  variation  de  température  correspondant  à  la 
force  perdue  serait  trop  petite  pour  être  sensible  à  l'obser- 
vation 5  elle  serait  à  peu  près  de  7^  de  degré,  d'après  une 
appréciation  consciencieuse  dont  je  suis  redevable  à  M,  le 
professeur  Stokes.  Par  suite  de  cette  dernière  circon- 
stance, l'hypothèse  que  nous  venons  d'indiquer  n'a  pu  être 
vérifiée. 

Nous  ajoutons  à  ce  Mémoire  deux  séries  d'observations 
sur  l'écoulement  d'un  même  corps  à  différentes  tempéra- 
tures :  là  première  série  pour  l'eau,  et  la  seconde  pour  l'al- 
cool absolu.  Chacune  de  ces  deux  séries  d'expériences  a  été 
répétée  avec  deux  tubes  capillaires  dont  l'un  avait  une  ré- 
sistance double  de  l'autre  ;  les  chiffres,  obtenus  dans  la 
double  expérimentation'  présentent  une  concordance  favo- 
rable. Les  temps  inscrits  sont  tels  qu'il  résulte  de  l'obser- 
vation, sans  qu'on  y  ait  fait  aucune  correction  pour  les  lé- 
gères variations  de  diamètre  que  pouvaient  éprouver  les 
tubes  aux  différentes  températures. 

Voici  les  dimensions  des  appareils  ^  pour  le  capillaire  D  : 
capacité  de  la  boule,  4^^  y  <35;  longueur  de  l'ajutage  capil- 
laire, Sj^'^jS;  diamètre  de  l'orifice,  o°*"*,|o325;  l'écoulé- 
m)ent  de  l'eau  à  ao  degrés,  sous  la  pression  de  l'amosphère, 
était  dans  cet  appareil  de  470  secondes. 

Pour  le  capillaire  E:  capacité  de  la  boule,  3",  725;  lon- 
gueur de  l'ajutage  capillaire,  53  millimètres  5  diamètre  de 
l'orifice,  o"",o858*,  durée  du  passage  de  l'eau  à  ao  degrés 
sous  la  pression  de  l'atmosphère,  913  secondes. 
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SUR  LE  NAUVEMENT  MOLÊGOIAIRE  DES  GAZ; 

Par  m.  Thomas  GRAHAM. 


Dans  ce  travail  nous  nous  sommes  occupé  du  mouve- 
ment moléculaire  des  gaz,  surtout  en  vue  de  leur  passage, 
sous  pression,  à  travers  de  fixes  parois  ou  des  plaques  po- 
reuses, et  de  la  séparation  partielle  des  gaz  mélangés, 
qu'on  peut  obtenir  par  de  pareils  moyens,  comme  nous  le 
montrerons  plus  loin. 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  fut  un  examen 
nouveau  et  tant  soit  peu  prolongé  de  la  diffusion  des  gaz 
(dépendant  de  ce  même  mouvement  moléculaire).  Cet 
examen  conduisit  à  quelques  résultats  nouveaux  qui  pour- 
raient bien  présenter  de  l'intérêt,  soit  pour  la  théorie, 
soit  pour  les  applications. 

Le  diffusiomèlre,  tel  qu'il  avait  d'abord  été  construit,  se 
composait  simplement  d'un  tube  cylindrique  en  verre, 
ayant  un  peu  moins  de  i  pouce  anglais  (=  25"'"'54)  de 
diamètre  et  environ  lo  pouces  de  longueur 5  en  fermant 
l'une  de  ses  extrémités  par  une  plaque  en  plâtre  de  Paris, 
d'environ  |  de  pouce  d'épaisseur,  on  l'avait  converti  en 
une  espèce  d'éprouvette  à  gaz  (i). 

Mais  depuis  on  a  trouvé  une  matière  bien  préférable 
pour  la  préparation  de  plaques  poreuses  dans  le  graphite 
(ou  plombagine)  artificiellement  comprimé  de  M.  Brocke- 
don,  tel  qu'il  est  employé  pour  la  fabrication  des  crayons. 
Le  graphiteuse  vend  à  Londres  sous  forme  de  petits  cubes 
à  base  de  d  pouces  carrés.  Au  moyen  d'une  scie  faite  avec 
un  ressort  d'acier,  on  peut  facilement  découper  ces  cubes 
en  plaques  de  i  à  2  millimètres  d'épaisseur. 

(i)  Sur  la  loi  de  la  diffusion  des  gaz,  par  M.  Th.  Graham.  {Transactions 
de  la  Société  Rojrale  d'Edimbourg,  vol.  Xtl,  p.  222,  ou  bien  Philosophical 
Magazine,  t^3^j  vol.  II,  p.  17.5,  26901  35i.} 
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En  usant  à  sec  ces  plaques  sur  un  grès  plat,  on  peut  les 
amincir  au.  point  de  ne  plus  présenter  que  l'épaisseur  d'à 
peine  \  millimètre.  En  découpant  maintenant  dans  une 
pareille  plaque  de  graphite  un  disque  circulaire  (qui  n'est 
pas  plus  épais  qu'un  pain  à  cacheter,  mais  qui  malgré  cela 
présente  encore  une  assez  grande  ténacité),  et  le  fixant  au 
moyen  d'un  ciment  résineux  à  Tune  des  extrémités  du  tube 
de  verre  déjà  mentionné,  on  ferme  ce  dernier  et  on  le 
transforme  en  difiusiomèlre. 

Pendant  qu'on  remplit  ce  tube  d'hydrogène,  au-dessus 
de  la  cuve  à  mercure,  on  empêche  les  effets  de  la  porosité 
.du  graphite  en  le  couvrant  momentanément  avec  une 
feuille  mince  de  gutta-percha  qu'on  y  applique  bien  exac- 
tement. Celle-ci  étant  ensuite  enlevée,  la  diffusion  ga- 
zeuse s'effectue  immédiatement  à  travers  les  pores  du  gra- 
phite. En  4o-6o  minutes  tout  l'hydrogène  s'échappe  du 
difTusiomètre  et  est  remplacé  par  un  volume  d*air  atmo- 
sphérique beaucoup  moins  considérable  (environ  •>),  con- 
formément à  la  loi  de  la  diffusion  des  gaz.  Pendant  ce 
temps,  le  mercure,  à  moins  qu'on  n'y  mette  obstacle,  s'é- 
lève dans  le  tube,  formant  une  colonne  de  plusieurs  pouces 
de  hauteur  :  ce  fait  constitue  une  démonstration  des  plus 
frappantes  de  l'intensité  de  la  force  avec  laquelle  s'effectue 
la  pénétration  réciproque  des  différents  gaz. 

Le  graphite  natif,  qui  possède  une  structure  lamellaire, 
ne  parait  présenter  que  peu  ou  jnême  pas  de  porosité  :  on 
ne  peut  donc  l'employer,  à  la  place  du  graphite  artificiel, 
comme  parois  de  diffusion.  1 

Après  ce  dernier,  c'est  la  poterie  non  vernie  qui  se  prêle 
le  mieux  à  cet  usage.  Les  pores  du  graphite  arlificiel  pa-r 
raissent  être  réellement  de  dimensions  si  minces,  qu'il  est 
impossible  au  gaz,  en  masse,  de  traverser  la  plaque.  1\ 
senible  qu'il  n'y  a  que  les  molécules  gazeuses  isolées  qui 
puissent  passer,  mais  cependant  sans  être  gênées  par  aucun 
frottement;  car  évidemment  les  pores  les  plus  petits  dont 
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nous  puissions  soupçonner  Texistence  dans  le  graphite  doi- 
vent être  de  véritables  tunnels,  comparativement  aux  di- 
mensions minimes  de  Tatome  élémentaire  d'un  corps  ga- 
zeux. La  cause  motrice  paraît  résider  uniquement  dans  ce 
mouvement  intérieur  des  molécules ,  qui  est  maintenant 
admis  généralement  comme  une  des  conditions  essentielles 
de  la  matière  à  l'état  gazeux. 

Conformément  à  l'hypothèse  physique  actuellement  adop- 
tée (i),  un  gaz  est  regardé  comme  constitué  par  une  infi- 
nité de  particules  ou  d'atomes  sphériques,  solides,  doués 
d'une  élasticité  parfaite,  et  qui  se  meuvent  dans  toutes  les 
directions,  mais  avec  des  vitesses  différentes,  suivant  la 
nature  du  gaz.  Renfermées  dans  un  vase  non  poreux,  les 
particules  en  mouvement  se  heurtent  constamment  contre 
les  parois,  et  occasionnellement  s'entre-choquent  elles- 
mêmes,  sans  qu'il  puisse  en  résulter  aucune  perte  de  mou- 
vement, grâce  à  l'élasticité  parfaite  de  ces  particules. 

Si  la  substance  du  vase  est  poreuse,  comme  cela  a  lieu 
dans  le  diffusiomètre,  alors  les  atomes  de  gaz  sont  projetés 
à  travers  les  canaux  ouverts  (par  suite  du  mouvement  mo- 
léculaire signalé)  et  finissent  par  s'échapper.  Mais  simulta- 
nément l'air  atmosphérique  ou  un  gaz  quelconque,  se  trou- 
vant à  l'extérieur  du  vase,  est  transporté  à  son  tour,  et  de 
la  même  manière^  à  l'iqtérîeur  et  remplace  le  gaz  qui  s'é- 
chappe. Ce  même  mouvement  moléculaire  ou  atomique 
est  également  la  cause  de  la  force  élastique  et  du  pou- 
voir de  réagir  contre  la  compression  que  nous  observons 
dans  les  gaz.  Il  est  accéléré  par  la  vapeur  et  ralenti  par  le 
froid,  la  tension  du  gaz  étant  augmentée  dans  le  premier 
cas  et  diminuée  dans  le  second. 


(i)  D.  Bernoulli,  J.  Herepath,  Joule,  Krœnig,  Clausius,  Clerk  Maxwell 
et  Cazin.  Le  mérite  d'avoir  fait  revivre  cette  hypothèse  et  de  Favoir  appli- 
quée le  premier  à  rexplicalion  des  phénomènes  de  diffusion  doit  être  juste- 
ment attribué  à  M  Herepath.  Voir  Physique  maihematique,  a  vol.,  par  John 
Herepath  (1847). 
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Ce  mouvement  moléculaire  n'éprouve  aucune  altération 
dans  le  cas  même  où  le  même  gaz  se  trouve  à  Tîntérieur  et 
à  Textérieur  du  vase,  et  conséquemment  en  contact  avec  les 
deux  côtés  de  la  plaque  poreuse.  En  effet,  dans  ce  cas,  les 
molécules  gazeuses  entrent  et  sortent  par  les  pores  exacte- 
ment dans  la  même  proportion ,  et  produisent  ainsi  un 
échange  qui  n'est  rendu  perceptible,  ni  par  un  changement 
de  volume,  ni  par  aucun  autre  phénomène. 

Si  les  gaz  en  communication  sont  de  natures  différentes, 
mais  possèdent  approximativement  la  même  densité  et  la 
même  vélocité  de  mouvement  moléculaire,  comme  cela  a 
lieu,  par  exemple,  pour  Tazote  et  l'oxyde  de  carbone,  alors 
il  y  a  simplement  échange  de  molécules  sans  changement 
de  volume.  Si  au  contraire  les  gaz,  communiquant  par  la 
paroi  poreuse,  sont  de  densités  et  de  vitesses  moléculaires 
différentes,  alors  la  pénétration  réciproque  cesse  évidem- 
ment d'être  égale  dans  les  deux  directions. 

Nous  avons  fait  précéder  ces  observations  préliminaires 
à  la  considération  des  phénomènes  que  présente  le  passage 
d'un  gaz  à  travers  la  plaque  de  graphite,  dans  une  seule 
direction,  soit  sous  pression,  soit  par  Teffet  de  sa  seule 
force  élastique.  Nous  supposerons  que  le  vide  soit  main- 
tenu d'un  côté  du  diaphragme  poreux,  tandis  que  de  l'air 
ou  un  autre  gaz  soumis  à  une  pression  constante  se  trouve 
en  contact  avec  l'autre  côté.  ' 

Le  passage  du  gaz  dans  l'espace  vide  peut  s'effectuer  de 
trois  manières  différentes,  ou  plutôt  de  deux  autres  ma- 
nières, outre  celle  que  nous  venons  d'indiquer. 

1.'  Le  gaz  enli*e  dans  le  vide  en  passant  par  une  seule 
ouverture  très-petite,  percée  en  paroi  mince,  telle  qu'une 
piqûre  faite  avec  une  pointe  en  acier  très-fine  dans  une 
feuille  de  platine. 

La  rapidité  du  passage  des  différents  gaz  dépend  alors 
de  leur  pesanteur  spécifique,  conformément  à  la  loi  pneu- 
matique que  M.  John   Robinson  a  déduite  du  théorème 
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bien  connu  de  Torricelli,  sur  la  vitesse  d'écoulement  des 
fluides. 

Un  gaz  se  précipite  dans  le  vide  avec  la  vitesse  acquise 
par  un  corps  pesant,  en  tombant  de  la  b auteur  d^une  atmo- 
spbère  composée  du  gaz  en  question  et  supposée  partout 
d'une  densité  uniforme. 

La  hauteur  de  cette  atmosphère  uniforme  sera  en  raison 
inverse  de  la  densité  du  gaz.  L'atmosphère  d'hydrogène, 
par  exemple,  serait  seize  fois  plus  haute  que  celle  de  l'oxy- 
gène. 

Mais  la  vitesse  acquise  par  la  chute  d'un  corps  pesant 
n'étant  pas  directement  proportionnelle  à  la  hauteur,  mais 
à  la  racine  carrée  de  la  hauteur,  il  en  résulte  que  la  vitesse 
d'écoulement  des  différents  gaz  dans  le  vide  sera  en  raison 
invei*se  de  la  racine  carrée  de  leurs  densités  respectives.  La 
vitesse  d'écoulement  de  l'oxygène  étant  représentée  par  i, 
celle  de  l'hydrogène  sera  exprimée  par  4  =  ^~Ï6, 

Cette  loi  a  été  soumise  à  une  vérification  expérimen- 
tale (i).  La  loi  d'écoulement  des  gaz  que  nous  venons  de 
citer  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  règle  la  diffusion 
moléculaire,  mais  il  importe  d'observer  tout  de  suite  que  les 
phénomènes  d'écoulement  ou  d'effusion  sont  très-distincts 
et  d'une  nature  essentiellement  différente  de  ceux  de  dif- 
fusiou. 

C'est  le  gaz  en  masse  qui  participe  aux  mouvements 
d'effusion,  tandis  que  ce  ne  sont  que  les  molécules  du  gaz 
qui  sont  affectées  par  le  mouvement  de  diffusion  :  généra- 
lement la  vitesse  d'écoulement  d'un  gaz  est  plusieurs  mil- 
liers de  fois  plus  grande  que  la  vitesse  de  diffusion.  La 
vitesse  d'écoulement  de  l'air  est  aussi  rapide  que  la  vitesse 
de  translation  du  son. 

%  Si  lorifice  d'écoulement  est  percé  en  parois  de  plus 
en  plus  épaisses  et  se  convertit  ainsi  en  tube,  les  vitesses 

(i)  Sur  le  mouvement  des  gaz,  Philosophieal  Transactions,  p.  5^3  (1846). 
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d'effusion  sont  soumises  à  des  perturbations.  On  observe  ce- 
pendant de  nouveau  un  rapport  constant  entre  les  vitesses 
d'écoulement  des  difîérents  gaz,  lorsque  le  tube  capillaire 
acquiert  une  longueur  assez  considérable,  c'est-à-dire  lors- 
que la  longueur  dépasse  au  mois  4ooo  fois  le  diamètre. 

Ces  nouveaux  rapports  constituent  les  lois  delà  transpira- 
tion capillaire  des  gaz  (i)  ;  elles  ne  varient  pas,  que  le  tube 
capillaire  soit  en  cuivre  ou  en  verre,  et  paraissent  indé- 
pendantes de  sa  nature  et  de  sa  composition. 

Cela  provient  sans  doute  de  ce  qu'une  couche  de  gaz 
excessivement  ténue  reste  adhérente  à  la  surface  interne  du 
tube,  et  que  le  frottement  a  lieu  en  réalité  entre  les  molé- 
cules du  gaz,  et  ne  peut  être  influencé  par  la  nature  de  la 
substance  du  tube. 

Les  vitesses  de  transpiration  ne  dépendent  pas  de  la  den- 
sité et  sont  en  réalité  singulièrement  différentes  des  vi- 
tesses d'effusion.  La  vitesse  de  transpiration  de  Toxygène 
étant  =  I,  celle  du  chlore  =  i,5,  celle  de  Thydrogène 
=;  a  y  26  ;  celle  de  la  vapeur  de  l'éther  à  de  basses  tempéra- 
tures égale  ou  presque  égale  à  la  vitesse  de  Thydrogène; 
celle  de  Fazote  et  de  Toxyde  de  carbone  presque  la  moitié 
de  celle  de  l'hydrogène  ;  celle  du  gaz  oléfiant,  de  Tammo- 
maque  et  du  cyanogène  =  2,  c'est-à-dire  le  double  ou 
approximativement  le  double  de  celle  de  l'oxygène:  celle 
de  l'acide  carbonique  =  i  ^376,  et  celle  du  gaz  des  marais 
=  i,8i5. 

Pour  le  même  gaz  la  transpirabilité  pour  des  volumes 
égaux  croît  avec  l'augmentation  de  la  densité,  qu'elle  soit 
produite  par  le  froid  ou  par  la  pression. 

Les  rapports  entre  les  vitesses  de  transpiration  des  diffé- 
rents gaz  ne  paraissent  présenter  aucune  relation  con- 
stante avec  les  autres  propriétés  connues  de  ces  mêmes  gaz, 


(i)  Sur  le  mouvement  des  gaz,  Philosophical  Transactions  1846,  p.  Sgi, 
et  1849,  P-  ^49- 
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et  constituent  une  classe  de  phénomènes  extrêmement  re- 
marquables, précisément  par  leur  isolement  au  milieu  des 
faits  connus  concernant  les  gaz. 

L'une  des  propriétés  de  la  transpiration  est  inunédîate- 
ment  applicable  à  la  pénétration  des  gaz  à  travers  les  pores 
de  la  plaque  de  graphite.  Les  tubes  capillaires  offrent  au 
passage  du  gaz  une  résistance  analogue  à  la  résistance  due 
au  frottement,  en  ce  sens  qu'elle  croît  proportionnellement 
avec  la  surface  et  augmente  par  conséquent  à  mesure  que 
les  tubes  se  multiplient  ou  diminuent  de  diamètre,  la  sec- 
tion totale  du  passage  des  gaz  restant  constante. 

La  résistance  au  passage  d'un  liquide  à  travers  un  tube 
capillaire  est,  d'après  les  observations  de  Poiseuille,  très- 
approximativement  en  raison  du  diamètre  du  tube  élevé  à 
la  quatrième  puissance. 

Pour  les  gaz,  cette  résistance  au  passage  augmente  éga- 
lement très-rapidement  dans  les  mêmes  circonstances, 
mais  la  loi  n'en  a  pas  encore  été  déterminée. 

Il  en  résulte  cependant  avec  certitude  cette  conséquence 
qu'en  diminant  de  plus  en  plus,  et  pour  ainsi  dire  indéfi- 
niment, le  diamètre  des  tubes  capillaires,  on  ralentit  aussi 
à  peu  près  indéfiniment  l'écoulement  du  fluide,  au  point 
qu'il  cesse  d'être  appréciable.  On  peut  donc  concevoir  un 
assemblage  de  tubes  capillaires  assez  nombreux  pour  que 
leurs  sections  réunies  constituent  une  large  surface,  tandis 
que  cependant  chaque  tube  individuel  est  trop  étroit  pour 
permettre  un  écoulement  sensible  de  gaz,  même  sous  pres- 
sion. Une  masse  solide  et  poreuse  peut  parfaitement  pré- 
senter ces  mêmes  conditions  de  difficulté  de  pénétration 
comme  l'agrégation  dô  tubes  capillaires,  et  en  effet  cet 
état  de  porosité  paraît  être  réalisé  d'une  manière  plus  ou 
moins  approximative  par  toutes  les  masses  minérales  ré- 
sultant d'une  agrégation  de  particules  légère  et  peu  com- 
pacte, telle  que  la  chaux  vive,  le  plâtre,  le  stuc,  la  craie, 
l'argile  calcinée,  les  poudres  terreuses  non  cristallines  ana- 
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logues  à  rhydrate  de  chaux  ou  à  la  magnésie  qui  ont  éié 
comprimées  par  une  pression  énergique  ^  mais  c'est  le  gra- 
phite artiBciel  qui  présente  peut-être  au  plus  haut  degré 
cet  état  de  porosité. 

3.  Une  plaque  de  graphite  artificiel,  quoiqu'elle  paraisse 
pratiquement  impénétrable  aux  gaz  sous  le  rapport  des 
deux  genres  de  passage  que  nous  venons  de  décrire,  est 
peut-être  facilement  traversée  par  l'effet  du  mouvement 
moléculaire  ou  de  diffusion  des  gaz.  On  le  démontre  en 
comparant  le  temps  nécessaire  pour  le  passage  de  volumes 
égaux  de  différents  gaz  soumis  à  une  pression  constante. 
Déjà  antérieurement  on  avait  trouvé  les  nombres  suivants 
pour  le  passage,  à  travers  un  tube  de  verre  capillaire,  de 
volumes  égaux  d'oxygène,  d'hydrogène  et  d'acide  carbo- 
nique placés  dans  les  mêmes  conditions  de  pression  et  de 
température. 

Temps  exigé  pour  iû  transpiration  capillaire , 

Oxygène i 

Acide  carbonique    .  .        o,«j2 
Hydrogène ^,44 

Le  passage  des  mêmes  gaz  sous  la  pression  d'une  colonne 
de  mercure  de  loo  millimètres  de  hauteur,  ayant  été  main- 
tenant observé  en  faisant  usage  d'une  plaque  de  graphite 
artificiel  de  |  millimètre  d'épaisseur,  donne  les  résultats 
suivants  : 

Temps  cmplojré  pour  le  passage  moléculairek 

Racine  carrée 

delà 

densité.  (Oxygène  =  i.) 

Oxygène i  i 

Acide  carbonique . .  i ,  1 886  i ,  1 760 

Hydrogène 0,247^^  0,2501 

Il  parait  d'après  cela  que  la  durée  du  passage  à  travers 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phxs.^  4«  série,  t.  l««".  (  Février  1864.)  1 1 
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la  plaque  de  graphite  ne  présente  aucune  relation  avec  le 
temps  exigé  pour  la  transpiration  capillaire  de  ces  mêmes 
gaz,  temps  que  nous  avons  indiqué  plus  haut. 

Les  chiflfres  observés  se  rapprochent  en  outre  beaucoup 
de  ceux  que  fournit  le  calcul,  en  prenant  pour  base  la  ra-* 
cine  carrée  des  densités  des  trois  gaz,  comme  le  montre  le 
dernier  tableau,  et  jusque-là  ils  s'accordent  avec  les  temps 
de  diffusion  théoriques  qui  sont  généralement  attribués  à 
ces  mêmes  gaz. 

Pour  multiplier  les  expériences  en  les  variant,  on  dis- 
pose la  plaque  de  graphjte  de  manière  à  faire  pénétrer  le» 
gaz  dans  le  vide  de  Torricelli,  en  les  soumettant  en  con- 
séquence à  la  pression  entière  de  l'atmosphère. 

Des  volumes  égaux  de  gaz  exigèrent  pour  la  pénétration 
les  temps  suivants  :' 

Racine  carrée 
Temps.  de  la  densité. 

Oxygène. i  i 

Air  atmosphérique.  .  .  0,9601  0,9607 

Acide  carbonique.  ...  i ,  1860  i ,  1 760 

Hydrogène .  o,25o5  o,25o2 

Cette  pénétration  des  gaz  à  travers  les  pores  de  la  plaque 
de  graphite  parait  être  due  à  leur  mouvement  moléculaire 
propre,  sans  que  les  phénomènes  de  transpiration  y  pren- 
nent la  moindre  part. 

Elle  semble  offrir  Texemple.  le  plus  simple  possible  du 
mouvement  moléculaire  ou  de  diffusion.  Ce  résultat  doit 
être  attribué  à  la  porosité  d'une  si  admirable  finesse  de  la 
plaque  de  graphite.  Les  pores  ou  canaux  paraissent  être 
assez  petits  pour  empêcher  complètement  la  transpiration 
et  le  passage  en  masse. 

On  pourrait  comparer  le  graphite  à  une  espèce  de  tamis 
moléculaire  qui  ne  laisse  passer  que  des  molécules. 

Avec  une  plaque  en  stuc^  la  pénétration  des  gaz  sous 
pression  est  très-rapide,  et  les  volumes  d'air  et  d'hydrogène 
qui  passent  dans  le  mênoie  temps,  sont  dans  le  rapport  de 
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I  à  2,891.  Ce  dernier  nombre  5e  rapportani  h  Tliydro- 
gène  est  intermédiaire  entre  le  volume  de  transpiraiion 
=  2,04  et  celui  de  diffusion  :=  3,8,  et  indique  que  le 
passage  des  gaz  à  travers  le  stuc  n'est  point  un  résultat 
simple  (le  résultat  d'une  cause  unique),  mais  la  résultante 
de  deux  causes  réunies. 

Avec  une  plaque  de  if 5Cii/<  d'une  épaisseur  de  a"", 2,  le 
volume  d'hydrogène  (l'air  étant  =  1)  atteignit  3,754,  se 
rapprochant  donc  beaucoup  de  3,8,  nombre  exprimant 
Teffet  du  mouvement  moléculaire.  Pour  le  même  gaz,  la 
rapidité  de  passage  à  travers  le  graphite  paraît  être  très- 
approximativement  proportionnelle  à  la  pression. 

On  observe  en  outre  que  l'hydrogène  pénètre  dans  le 
vide  à  travers  la  plaque  de  graphite  avec  sensiblement  la 
même  vitesse  absolue  que  lorsque  le  même  gaz  se  diffuse 
dans  l'air ^  ce  fait  important  démonire  que  la  force  d'im- 
pulsion est  la  même  dans  les  deux  cas. 

La  mobilité  moléculaire  peut  donc  être  considérée  comme 
identique  avec  le  mouvement  de  difîusion  des  gaz;  le  pas- 
sage d'un  gaz  dans  le  vide  à  travers  une  plaque  poreuse, 
comme  diffusion  dans  un  seul  sens  ou  une  seule  direction, 
c'est-^niire  comme  diffusion  simple,  et  la  diffusion  ordi- 
naire on  le  passage  de  deux  gaz  dans  des  directions  oppo- 
sées, comme  diffusion  double,  composée  ou  réciproque. 

jétmolyse,  —  Les  considérations  précédentes  permettent 
de  prévoir  qu'on  peut  arriver  à  une  séparation  partielle 
d'un  mélange  de  gaz  et  vapeurs  de  diffusibilités  différentes, 
en  permettant  à  ce  mélange  de  se  diffuser  à  travers  une 
plaque  de  graphite  dans  le  vide.  Cette  nouvelle  méthode 
d'analyse  présentant  un  caractère  pratique  et  étant  suscep- 
tible d'applications  très-étendues,  il  parait  convenable  de 
la  distinguer  par  tin  nom  spécial  {atmofyse).  La  séparation 
sera  d'autant  plus  considérable  que  la  pression  sera  plus 
grande,  et  elle  atteint  son  maximum  en  permettant  aux  gaz 
de  se  diiïhser  dans  un  vide  presque  parfait. 
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Ua  grand  nombre  d'expériences  furent  faites  à  ce  point 
de  vue  \  les  plus  intéressantes  sont  sans  doute  celles  qui  ont 
rapport  à  la  concentration  de  l'oxygène  de  Taîr  atmosphé- 
rique. Une  certaine  quantité  d'air  renfermée  dans  un  bal- 
lon étant  mise  en  communication  avec  le  vide,  à  travers  une 
plaque  de  graphite,  l'azote  devra  passer  plus  rapidement 
que  l'oxygène  dans  le  rapport  de  i,o668  à  i,  et  la  propor- 
tion d'oxygène  doit  donc  devenir  plus  forte  dans  l'air  qui 
n'a  pas  encore  quitté  le  ballon.  En  effet,  l'augmentation  de 
la  proportion  d'oxygène  fut  trouvée,  lorsque  le  volume  d'air 
du  ballon  s'était  réduit  de  i  volume  : 

A  0,5  volume,  de 0,48  pour  100 

A  0,25  «  OjQS         * 

A  o,  125  •»  I  >54         " 

A  o  ,0625  «  2 ,02         » 

En  d'autres  termes,  la  quantité  d'oxygène  s'était  accrue 
de  21  à  23,02  pour  loo  dans  le  dernier  seizième  d'air  res- 
tant dans  le  ballon. 

Les  plus  remarquables  effets  de  séparation  furent  pro- 
duits au  moyen  du  tube  atmolyseur. 

Il  consiste  tout  simplement  en  un  tuyau  très-étroit  en 
porcelaine  ou  en  poterie  non  vernie,  tel  que  par  exemple 
un  tuyau  de  pipe  à  fumer  en  terre  de  deux  pieds  de,  lon- 
gueur, fixé  au  moyen  de  bouchons  dans  un  tube  en  verre 
plus  court  et  plus  large,  de  manière  à  faire  ressembler  le 
tout  à  un  réfrigérant  de  Liebig.  Le  tube  en  verre  est  mis 
en  conmiunication  avec  une  machine  pneumatique,  de 
manière  à  maintenir  le  vide  le  plus  complet  possible  dans 
Tespace  annulaire  compris  entre  les  deux  tubes. 

On  dirige  ensuite  un  courant  d'air  atmosphérique  ou 
d'un  mélange  quelconque  de  gaz  à  travers  le  tuyau  en  terre 
de  pipe,  et  on  recueille  les  gaz  à  mesure  qu'ils  se  dégagent 
de  l'autre  extrémité  du  tuyau.  Le  mélange  de  gaz  ainsi 
atmolysé  a  évidemment  diminué  de  volume,  de  toute  la 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  i65  ) 
quantité  de  gaz  qui  a  passé,  à  travers  les  pores  du  tuyau  eu 
terre,  dans  le  tube  en  verre  et  de  là  dans  le  récipient  de  la 
machine  pneumatique.  Plus  le  courant  de  gaz  est  lent  dans 
le  tuyau  en  terre,  plus  sera  aussi  considérable  la  perte  en 
volume. 

Mais  par  contre,  dans  le  gaz  recueilli,  les  éléments  ga- 
zeux plus  denses  auront  été  concentrés  dans  un  rapport 
arithmétique,  pendant  que  le  volume  total  du  mélange 
aura  été  diminué  dans  un  rapport  géométrique.  Dans  Tune 
des  expériences,  la  proportion  d'oxygène  dans  l'air  atmo- 
sphérique, qui  avait  traversé  le  tube  atmolyseur,  s'était 
élevée  à  24, 5o  pour  100,  constituant  une  augmentation 
de  16,7  pour  100  de  la  quantité  totale  d'oxygène  existant 
normalement  dans  Tair. 

En  opérant  avec  des  gaz  où  la  différence  de  densité  et  de 
diffusibilité  est  aussi  grande  que  celle  qui  existe  entre  Toxy- 
gène  et  l'hydrogène,  la  séparation  est  évidemment  beau- 
coup plus  complète.  Un  mélange  détonant  de  2  volumes 
hydrogène  et  i  volume  oxygène,  en  passant  par  le  tube 
atmolyseur,  fournit  de  l'oxygène  ne  renfermant  plus  que 
9,3  pour  100  d'hydrogène,  et  dans  lequel  ou  peut  faire 
brûler  une  bougie  sans  provoquer  d'explosion;  en  opérant 
avec  un  mélange  de  volumes  égaux  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène, la  proportion  de  ce  dernier  gaz  est  aisément  réduite 
de  5o  à  5  pour  100. 

Inter-dif fusion^  double  diffusion  des  gaz,  —  La  con- 
struction du  diffusîomètre  a  reçu  un  perfectionnement  im^ 
portant  de  la  part  de  M.  le  professeur  Bunsen,  par  l'addition 
d'un  levier  arrangé  de  manière  à  soulever  ou  à  déprimer  le 
tube  dans  la  cuve  à  mercure. 

Mais  la  masse  de  stuc  faisant  fonction  de  plaque  poreuse 
dans  son  instrument  semble  être  trop  volumineuse,  et  sus- 
ceptible de  se  détacher  spontanément  des  parois  du  tube^ 
lorsqu'elle  est  séchée  à  l'aide  de  la  chaleur. 
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Cet  illustre  physicien  ne  parait  d'ailleurs  plus  attacher 
une  extrême  importance  au  nombre  3^4  qu  il  avait  obtenu 
pour  rhydrogène.  Il  est  certainement  assez  remarquable 
que  ^ns  mes  anciennes  expériences  les  nombres  trouvés 
dépassaient  plutôt,  au  lieu  d'en  approcher  seulement,  le 

nombre  théorique  pour  l'hydrogène,  ■  =  3,7994- 

Vo,6926 

En  se  servant  de  stuc  comme  diaphragme,  les  cavités  de 
la  plaque  poreuse  forment  environ  un  quart  du  volume 
total  et  affectent  sensiblement  le  nombre  en  question,  sui-> 
vaut  qu  elles  sont  ou  ne  sont  pas  comprises  dans  la  capacité 
de  l'instrument. 

En  commençant  constamment  la  diffusion  avec  ces  ca* 
vités  remplies  d'hydrogène,  les  nombres  actuellement  ob- 
tenus en  employant  une  plaque  de  stuc  de  12  millimètres 
d'épaisseur  et  séchée  sans  Taide  de  la  chaleur,  les  nombres 
trouvés  furent  3,783,  3,8  et  3,739.  Lorsque  le  volume  des 
cavités  du  stuc  était  ajouté  à  la  fois  à  Tair  et  à  l'hydrogène, 
les  nombres  étaient  3,93i,  3,949  et  3,883  lorsque  celte 
addition  n'était  point  faite  a  ces  volumes. 

La  plaque  de  graphite,  au  contraire,  à  cause  de  son  peu 
d'épi^isseur,  et  du  volume  trop  minime  de  ses  pores  pour 
qu'il  soit  nécessaij^e  d'en  tenir  compte,  ne  présente  point 
une  pareille  cause  d'incertitude.  Avec  une  plaque  de  gra- 
phite de  2  millimètres  d'épaisseur,  le  nombre  pour  le  pas- 
sage de  l'hydrogène  dans  l'air  fut  trouvé  =  3,876,  et  celui 
pour  rhydrogène  dans  l'oxygène  z=z  4y^M  (^lu  lieu  de  4)- 

En  employant  une  plaque  de  graphite  de  i  millimètre 
d'épaisseur,  l'hydrogène  fournit  le  nombre  3,993,  l'air 
étant  I.  Avec  une  plaque  de  o"*°',5  d'épaisseur,  les  nombres 
exprimant  le  rapport  de  l'hydrogène  à  l'air  s'élevèrent 
à  3,984 )  49^68  et4>o67.  Une  pareille  divergence  entre  le 
nombre  expérimental  et  le  nombre  théorique  fut  observée 
également  en  diffusant  de  l'hydrogène  dans  l'oxygène  on 
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dans  Tacide  carbonique,  au  lieu  de  le  diffuser  dans  l'air. 
Toutes  ces  expériences  furent  faites  au-dessus  du  naercure 
et  avec  des  gaz  desséchés. 

Ou  voit  que  les  nombres  de  ces  expériences  se  rappro- 
chent plus  de  ceux  de  la  théorie,  lorsque  la  plaque  de 
graphite  est  épaisse,  et  que  la  diffusion  se  fait  par  suite 
avec  une  grande  lenteur.  Lorsque  la  diffusion  est  très- ra- 
pide, comme  cela  arrive  avec  des  plaques  minces,  il  est 
possible  qu'il  se  forme  quelque  chose  de  semblable  à  des 
courants  dans  les  canaux  du  graphite,  courants  qui  suivent 
la  direction  de  l'hydrogène,  et  qui  dans  leur  masse  font  ré- 
trograder une  petite  quantité  d'air  ou  du  gaz  plus  lent  quel 
qu'il  soit. 

On  ne  peut  guère  se  rendre  compte  d'une  autre  manière 
de  cette  légère  prédominance  que  le  gaz  plus  léger  et  plus 
rapide  semble  toujours  acquérir  pendant  la  diffusion  à  tra- 
vers un  diaphragme  poreux. 

En  dernier. lieu,  il  apparaît  que  la  mobilité  moléculaire 
ou  diffusive  exerce  une  certcdne  influence  sur  réchauffe- 
ment des  gaz  par  le  contact  avec  des  surfaces  liquides  ou 
solides  chauffées. 

C'est  le  contact  des  molécules  gazeuses  avec  une  surface 
possédant  une  temp^ature  différente  qui  parait  être  la 
condition  du  transport  dé  la  chaleur  ou  du  mouvement  ca- 
lorique de  Tune  à  l'autre. 

Plus  le  mouvement  moléculaire  du  gaz  est  rapide,  plus 
sera  fréquent  le  contact  des  molécules,  plus  aussi  s'effec- 
tuera vite  la  communication  de  la  chaleur.  De  là  probable- 
ment le  grand  pouvoir  refroidissant  de  l'hydrogène  comparé 
à  celui  de  l'oxygène  ou  de  l'air.  Les  trois  gaz  possèdent  à, 
volume  égal  la  mèn>e  chaleur  spécifique,  mais  un  objet 
chaud  placé  dans  de  l'hydrogène  est  réellement  touché 
3,8  fois  plus  couvent  que  s'il  se  trouvait  dans  l'air,  et 
4  fois  plus  souvent  que  s'il  était  environné  d'une  almo- 
sphère  d'oxygène. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  i68  ) 
Dalton  avait  déjà  attribué  cette  propriété  refroidissante 
particulière  de  Thydrogène  à  sa  grande  «  mobilité.  )>  Cette 
même  propriété  moléculaire  de  l'hydrogène  le  recommande 
pour  l'application  dans  les  machines  à  air  où  il  s'agit  de 
chauffer  et  de  refroidir  alternativement  et  rapidement  des 
volumes  enfermés  de  gaz . 


APPLICATION  DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR 

à  U  discussioa  des  eipérieiiees  de  M.  Regnaalt 
SDR   LA  C0NPRE8SIBILITÉ  DES  6AZ; 

Par  m.  Athanase  DUPRÉ, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Rennes. 


J'ai  démontré  il  y  a  plusieurs  années,  en  m' appuyant 
sur  le  principe  de  Tégalité  de  rendement,  une  formule  qui 
renferme  les  lois  destinées  à  remplacer,  pour  les  ga*,  celles 
de  Mariolte  et  de  Gay-Lussac.  Lorsque  la  température  de-^ 
meure  constante,  les  volumes  ne  sont  inversement  propor-f 
tionnels  aux  pressions  qu'après  quW  les  a  tous  augmentés 
d'une  quantité  constante  c  qui  les  complète  et  que  j'appelle 
covolume.  La  relation  à  laquelle  je  5uis  parvenu  est,  en 
prenant  pour  i;nité  le  volume  à  o  degré  et  sous  la  pression 
76P, 

elle  donne  pour  deux  expériences  faites  à  la  même  tempé- 
rature l'équation 

pi>  -^r  pc=:  p'  P'  +/?'c, 

d'où  l'ojtt  déduit  la  valeur  du  covolume 
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En  multipliant  par  la  fraction  —-7?  qui  diiTère  très-peu  de 

Tunité,  on  obtient  une  autre  valeur  suffisamment  appro- 
chée 

dans  laquelle  figure  la  fonction  de  M.  Regnault,  -7-7  — i, 

qui  doit  être,  ainsi  que  la  différence  pu — ;>  V,  proportion- 
nelle à  p^  —  p^  et  non  pas  nulle  comme  le  veut  la  loi  de 
Mariotte,  applicable  seulement  aux  gaz  dont  le  covolunie 
est  négligeable.  Je  n'ai  pu  encore  fixer  la  valeur  de  ce  com- 
plément, généralement  très-petit,  que  pour  quelques  gaz, 
et  cela  eut  même  été  impossible  sans  les  progrès  si  remar- 
quables que  M.  Regnault  a  fait  faire  à  l'art  des  expériences. 
Quant  aux  autres  gaz^  la  proportionnalité  dont  il  vient 
d'être  question  ne  se  montre  point  dans  les  résultats 
connus  ;  elle  est  altérée  par  deux  causes  d'erreurs. 

La  première,  l'action  condensante  des  surfaces,  peut  être 
jusqu'à  un  certain  point  étudiée  analytiquement  ;  mais  il  y 
a  lieu  à  distinguer  deux  cas  :  celui  où  le  gaz  est  éloigné  de 
son  point  de  liquéfaction,  et  celui  où  il  en  est  assez  voisin 
pour  que  l'attraction  en  change  Tétat.  Dans  le  premier  cas, 
que  je  considère  seul  ici,  les  lois  de  Mariotle  et  de  Gay- 
Lussac  donnent  une  approximation  plus  que  suffisan,le; 
leur  simplicité  doit  donc  porter  à  en  faire  usage. 

Soient  D' la  densité  du  solide  par  rapport  à  l'eau,  D  la 
densité  normale  du  gaz  relativement  à  Tair,  et  par  consé- 
quent — ^ sa  densité  par  rapport  à  l'eau.  L'attraction 

du  solide  sur  une  molécule  gazeuse,  à  la  distance  r,  est  évi- 
demment proportionnelle  au  produit  des  densités  par  une 
fonction  de  cette  dislance-,  elle  est  d'ailleurs  proporlion- 
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nelle  à  raccroissement  de  pression  et  Pon  a 

(4)  dp——  ^^^  f^'r.dr 

ou,  en  intégrant  depuis  oo  jusqu'à  r  et  appelant  p^  la  pres- 
sion loin  de  la  surface, 

(5)  .  p:=.p,e^^-'^'"      ''\ 
Au  contact  cette  équation  devient 

(6)  p,=j,,e'^-'''  =p.A'^«', 

A  ayant  la  même  valeur  pour  tous  les  corps. 

Si  nous  considérons  maintenant  le  poids  x  du  gaz  dissi- 
mulé dans  une  tranche  d'épaisseur  rfr,  c  est-à-dire  l'excès 
du  poids  4e  celle  tranche  sur  celui  d  un  même  volume  de 
fluide  situé  loin  de  la  surface,  il  est  évidemment  propor- 

ùonnel  à  ^l£-=^r 

En  substituant  la  valeur  (5)  de  p^  on  arrive  à  l'équation 

f  t  le  poids  total  s'obtient  en  faisant  r=  o^  il  est 

DD' 
Si  D,  D' et  t  varient  de  telle  sorte  que ne  change 

point,  les  équations  précédentes  conduisent  h  plusieurs  lois 
iiiiles  : 

i^  Le  rapport  des  pressions,  en  un  point  où  l'attraction 
est  efficace  et  loin  du  solide,  est  constant; 
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2^  Le  poids  du  fluide  dlasimulé  par  décimètre  carré  est 
proporlioniiel  à  la  pression  loin  de  la  surface^ 

3^  Il  est  proportionnel  à  la  densité  normale  du  gaz; 

4^  Il  est  en  raison  inverse  du  binôme  de  dilatation. 

Dans  la  plupart  des  expériences  faites  )nsqu*ici9  le  corps 
solide  employé  était  le  verre  et  D^  était  à  peu  près  inva- 
riable. Pour  comparer  l'hydrogène  pris  à  o  degré  et  sous 
une  atmosphère,  à  Tazote  par  exemple,  il  faut  prendre  ce 
dernier  gaz  à  une  température  qui  donne 

c'est*à-dire  à  35^7  degrés.  Si  on  l'a  chauffé  à  volume 
constant  en  partant  des  circonstances  normales,  les  poids 
dissimulés  seront  dans  le  rapport  de  0,972  à  0,06926.  Pour 
qu'ils  soient  égaux,  l'azote  devrait  encore  être  amené  à  une 
densité  quatorze  fois  plus  faible,  et  il  y  a  tout  lieu  de  pré-^ 
sumer  que,  pour  l'hydrogène,  l'action  condensante  des  sur- 
faces doit  être  difficilement  appréciable  à  la  balance.  Quand 
l'acide  carbonique  ne  se  liquéfie  pas,  il  faut  le  prendre  à 
i44  degrés  pour  qu'il  soit  comparable  avec  l'air  à  o  degré. 
La  seconde  cause  d'erreurs  consiste  en  ce  que  le  mercure, 
en  montant  dans  les  tubes  au  moment  de  la  compression 
des  gaz,  ne  s'applique  pas  exactement  contre  le  verre;  une 
petite  couche  de  fluide  non  raclé  sépare  ces  deux  substances, 
et  elle  n'est  pas  toujours  négligeable.  Si  on  appelle  j^  le 
rapport  de  son  poids  au  poids  total  du  gaz,  et  si  on  néglige 
les  termes  du  second  degré  par  rapport  à  c  et  j^,  la  rela- 
tion (3)  devient,  en  coEiservant/?'  pour  désigner  la  valeur 
observée, 

(.0)         c^^(pi.^^\^:^,. 
p—p\p^     I    p—p 

On  voit  que  le  gaz  non  raclé  par  le  mercure  tend  à  augqien- 
ter  numériquement  le  covolume  lorsqu'il  est  positif,  et  k  le 
diminuer  lorsqu'il  est  négatif. 

Appliquons   d^abord  ce  qui  précède  aux  résultats   que 
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donne  M.  Regnaultdans  le  tome  P*^  de  la  relation  de  ses 
expériences,  p.  148.  Il  y  indique  les  poids  196% 5396, 
9S'',5845,  56'',7345  de  Tacide  carbonique  contenu  dans  un 
ballon  sous  les  pressions  760,  374,1 3,  234 5 17.  Si  on 
appelle  P  et  P'  deux  d'entre  eux  correspondant  aux  pres- 
sions p  et  p\  la  relation  (sj)  devient 

Elle  donne,  en  accouplant  la  première  expérience  successi- 
vement avec  la  seconde  et  la  troisième, 

c=  0,00*^065     et     c=o,oo7x5i. 

La  première  valeur  est  déterminée  dans  des  circonstances 
évidemment  moins  favorables^  et  il  est  étonnant  qu'elle 
diffère  aussi  peu  de  la  seconde.  Cela  lient  en  partie  à  ce 
que,  dans  cette  manière  d'étudier  la  loi  de  compressîbilité 
à  l'aide  de  la  balance,  on  évite  entièrement  la  seconde  cause 
d'erreurs  et  on  rend  la  première  inefficace,  puisque,  d'après 
mon  second  théorème,  les  poids  P  et  P'  subissent  des  alté- 
rations proportionnelles  qui  sont  sans  influence  sur  la  va- 
leur de  c  [il).  Cette  méthode  me  paraît  la  meilleure  pour 
la  mesure  des  covolumes^  on  aurait  une  grande  précision 
en  augmentant  les  différences  de  tension  employées. 

A  la  page  388,  M.  Regnault  donne,  dans  la  9®  colonne 
du  troisième  tableau,  38  Valeurs  que  prend  sa  fonction  pour 
l'acide  carbonique  étudié  en  le  forçant  à  occuper  dans  un 
long  tube  2  volumes,  l'un  double  de  l'autre,  et  cela  sous  des 
pressions  très-variées.  J'ai  appliqué  à  ces  résultats  la  for- 
mule (3),  et  j'ai  trouvé  des  valeurs  de  c  qui  montrent  une 
influence  de  la  seconde  cause  d'erreurs  qui  croît  irréguliè- 
rement avec  la  pression  ;  la  première  n'agit  point  encore 
ici,  car  le  poids  de  l'air  dissimulé  reste  constant  quand  la 
surface  condensante  et  le  volimie  diminuent,  puisque  la 
pression  croît  dans  le  même  rapport. 

J'ai  calculé  de  la  même  manière  22  valeurs  ducovolume 
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(le  l'hydrogène,  au  moyen  des  nombres  contenus  dans  la 
9®  colonne  du  cinquième  tableau,  p.  Sgp;  la  moyenne  est 

—  c  =  o, 000554, 

et  les  écarts  sont  en  général  très-faibles.  Il  parait  que  la 
fluidité  bien  connue  de  l'hydrogène  s'oppose  à  ce  qu'il  en 
reste  une  couche  appréciable  entre  le  verre  et  le  mercure. 
Des  résultats  contenus  dans  le  tome  II,  aux  pages  235, 
287,  238^  239,  conduisent  aux  nombres  0,0012,  0,00175, 
0,00202,  0,0064  pour  les  covolumes  de  l'air,  de  l'oxygène, 
de  l'oxyde  de  carbone  et  du  protoxyde  d'azote-,  mais  les 
différences  sont  plus  grandes,  et  ces  valeurs  non  corrigées 
pour  la  seconde  cause  d'erreurs  sont  beaucoup  moins  sures. 


NUMÉROS 

,-   ^ 

n'            n 

COVOLGME 

des  expériences. 

p'V 

P    —    P 

do  rhydrogëne. 

1—  2 

0,003893 

56lO 

0, 000527 

2-  3 

.     0 ,004062 

56i4 

o,ooo55o 

5-  6 

0,004027 

56o7 

0,000546 

6-  7 

0,004046 

56oa 

0,000549 

9-10 

0,004161 

56o6 

o,ooo564 

11-12 

o,oo53o3 

7153 

o,ooo563 

12-13 

o,oo54o3 

7t56 

0,000574 

13-14 

"o,oo5364 

7'59 

0,000569 

14—15 

o,oo5i54 

7157 

0,000547 

15-16 

o,oo5263 

7144 

o,ooo56o 

16-17 

0,005372 

7i56 

0,000570 

18-19 

0,006742 

9273 

o,ooo553 

19-20 

0,006797 

9^^ 

0,000557 

20-21 

0,006848 

9284 

o,ooo56i 

21-22 

0,006733 

9384 

6,ooo55o 

22-23 

0,006693 

9^83 

0,000548 

24-25 

0,007673 

io5i7 

o,oooî54 

25-26 

0,007637 

io525 

o,ooo55i 

26-27 

0,007696 

I05l3 

o,ooo556 

27—28 

0,007616 

io5io 

o,ooo55i 

28-29 

0,007482 

I0530 

0,000541 

29-30 

0,007515 

io5i6 

0,000543 
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NUMÉROS 

^        1 

.    m'             f> 

COYOLUME 

des  expériences. 

P'..' 

p  —  p 

de  l'acide  carlmnique. 

1-  2 

0,007597 

752 

0,00768 

3-  4 

0,007725 

754 

0,00779 

5-  6 

0,007636 

753 

0,00771 

7-  8 

0,008416 

752 

o,oo85i 

9-10 

0,007797 

752 

0,00788 

ÎO-ll 

0,007903 

752 

0,00799 

t2--13 

o,oi23i3 

'574 

0,00681 

15-16 

o,oi29io 

.377 

0,00714 

17-18 

o,oi3333 

1375 

0,00737 

18-19 

0,013751 

1376 

0,00704 

20-21 

0,018973 

3o8a 

0,00693 

22-23 

0,019014 

3o83 

0,00694 

24-25 

0,0194^2 

2o83 

0,00709 

26-27 

0,019455 

2o83 

0,00710 

28-29 

0,028698 

3017 

0,00733 

29-30 

o,oa8494 

3020 

0,00717 

32-33 

0,029017 

3020 

0,00730 

33-34 

o,Oa85i7 

3019 

0,00718 

36-37 

0,028684 

3diO 

0,00722 

38 --39 

o,o35o4o 

355o 

0,00750 

39-40 

0,034763 

3552 

0,00744 

42-43 

0,034929 

355  f 

0,00748 

43-44 

0,034606 

3554 

0,00740 

46-47 

0,034763 

355 1      - 

0,00744 

48-49 

0,045625 

4451 

0,00779 

51-52 

0,045760 

4458 

0,00780 

52-5^3 

o,oj5o7o 

4459 

0,00768 

55-56 

0,045685 

4453 

0,00780 

57-^58 

0,066137 

59ri 

0,00842 

60—61 

0,06(^101 

59y^ 

0,00841 

62-6â 

0 ,084178 

i^m 

0,00902 

66-66 

0^84680 

7086 

0,00908 

66-67 

0,08467a 

709» 

0,00907 

69-70 

o,od45io 

7075 

0,00906 

71-72 

o,099«3o 

7825 

0,00970 

74-75 

0,099588 

7833 

0,00967 

76-77 

0,099912 

7837 

0,00969 

79-80 

o,0994?>9 

'7S4* 

0,00964 
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SDK  LE  TRAVAIL  HBCAIU<HIE  ET  SES  TRANSPORHATMNS^ 

Par  m.  Athanase  DUPRÉ, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Hennés  (i). 


PREMIÈRE  PARTIE. 

PRÉLIMINAIRES,    NOTATIONS,    LOIS. 

1  .Beaucoupde  travaux  remarquables  oui  été  déjà  publiés 
sur  le  sujet  traité  daiis  ce  Mémoire,  les  Savants  se  sont  par- 
tagés en  groupes  soutenant  les  idées  anciennes  ou  accep- 
tant plus  ou  moins  complètement  les  principes  nouveaux; 
de  là  des  méthodes  de  cale  ni  variées  et  par  suite  des  résul- 
tats peu  concordants.  Il  m'a  paru  nécessaire,  pour  avancer 
la  fin  de  ce  grand  débat,  de  partir  sans  restriction  aucune 
des  idées  presque  généralement  admises  aujourd'hui,  d'en 
déduire  des  conséquences  nombreuses,  sans  les  appuyer  sur 
les  formules  trouvées  par  des  calculateurs  encore  imbus 
des  idées  anciennes,  qu'ils  y  ont  laissé  pénétrer,  quelquefois 
même  sans  s'en  apercevoir.  Cette  méthode,  que  plusieurs 
ont  adoptée  et  que  d'autres  ont  qualifiée  d'illogique,  me 
semble  inattaquable  si  on  ne  perd  point  de  vue  qu'une  hypo- 
thèse nepeutfinir  par  passer  à  l'état  de  vérité  certaine  qu'au- 
tant que  les  conséquences  auxquelles  elle  conduit  se  véri- 
fient toutes  et  qu'on  démontre  ensuitequC)  réciproquement, 
l'exactitude  des  déductions  entraîne  celle  du  principe. 

Je  m'appuierai,  sans  les  décrire  en  détail  ni  les  discuter, 
ce  qui  a  été  fait  très-habilement  à  plusieurs  reprises,  sur 
les  expériences  fondamentales  qui  prouvent  que  toutes  les 
fois  que  de  la  chaleur  ou  du  travail  mécanique  se  transfor- 
ment l'un  en  Tautre,  une  calorie  correspond  à  un  nombre 
invariable  Ede  kilogramme  très,  quelles  que  soient  les  cir- 
constances. Je  sais  ce  qu'elles  laissent  à  désirer;  je  connais 
les  objections  faites  à  la  conclusion  qui  en  a  été  tirée  ;  mais, 


(i)  Présenté  à  PAcademie  des  Sciences  le  19  mars  i8(>o. 
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ainsi  que  je  Tai  dit  plus  haut,  je  considère  Tacceptation 
provisoire  de  ce  principe  fondamental  comme  indispensable 
aux  progrès  de  cette  partie  importante  de  la  mécanique 
théorique,  et  je  laisse  à  chacun  le  soin  de  le  prendre  comme 
bien  établi  par  ces  expériences  oij  comme  une  hypothèse 
qu'elles  rendent  au  moins  très-probable.  En  voici  Pé- 
noncé  : 

Lorsque  de  la  chaleur  qui  disparaît  ne  se  transforme 
point  en  électricité^  magnétisme^  lumière^  ou  peut-être  en 
quelque  autre  modification  encore  inconnue  comme  le  se- 
rait la  lumière  si  le  Créateur  nous  aidait  refusé  F  organe  de 
la  vue^  elle  équivaut  exactement  au  travail  produit^  et 
réciproquement. 

2.  Quand  un  corps  éprouve  une  modification  thermi- 
que et  non  chimique,  son  volume  peut  rester  invariable 
ou  éprouver  un  changement. 

Dans  le  premier  cas,  je  désignerai  par  c  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  pour  élever  de  i  degré  centigrade  (ther- 
momètre k  air)  la  température  d  un  kilogramme  de  ce 
corps;  c'est  la  capacité  à  volume  constant.  Les  molécules 
ne  changeant  pas  de  distances  et  le  corps  ne  pouvant  agir  au 
dehors,  il  n'y  a  ni  travail  extérieur  ni  travail  intérieur-,  la 
chaleur  donnée  ou  reçue  a  pour  expression  Qc^,  si  les  cir- 
constances permettent  de  ne  pas  tenir  compte  des  variations 
de  c  avec  la  température;  Q  désigne  le  ppids  en  kilo- 
grammes et  ^  la  variation  de  température. 

Dans  le  second  cas,  la  chaleur  donnée  ou  reçue  produit 
trois  eflets  : 

1°  La  variation  de  température; 

a^  Le  travail  extérieur; 

3^  Le  travail  intérieur; 
et  cette  énumération  conduit  à  trouver  son  expression  avec 
facilité  lorsqu'on  admet  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay- 
Lussac  comme  suffisamment  approchées  pour  une  première 
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aj^roximalion  {*).  Je  désignerai  le  travail  intérieur  par  T 
en  y  joignant  des  indices  marquant  les  températures  extrê- 
mes :  T|  est  le  travail  total  pour  un  kilogramme  passant 
de  t^  à  t^^  à  pression  constante,  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, par  exemple.  On  conçoit  facilement,  au  reste,  que 
cette  notation  peut  servir,  et  on  en  verra  des  exemples,  à 
exprimer  le  travail  moléculaire  correspondant  à  un  chan- 
gement de  volume  produit  par  une  cause  autre  que  la  cha- 
leur :  si  un  kilogramme  de  mercure,  soumis  à  deux  pres- 
sions différentes,  prend  sans  changer  de  température  les 
volumes  qu'il  aurait,  sous  la  pression  atmosphérique,  à  t^ 
et  t'®,  le  travail  intérieur  total  a  encore  pour  expression  T,  » 
car  ce  travail  dépend  uniquement  du  changement  de  dis- 
tance des  atomes  et  non  de  la  cause  de  ce  changement. 
On  peut  diminuer  considérablement  la  difficulté  que 
présente^  dans  beaucoup  de  cas,  la  recherche  des  trois  par- 
ties de  l'expression  de  la  chaleur  donnée  ou  reçue  par  un 
corps,  en  remarquant  que  la  première  est  nulle  pendant  le 
passage  de  Tétat  solide  à  Fétat  liquide  ou  de  1  état  liquide  à 
l'état  gazeux,  et  que  la  dernière  est  négligeable  dans  les 
gaz,  puisque,  en  décuplant  de  volume,  ils  ne  changent  pas 
finalement  de  température  lorsqu'on  ne  leur  fait  accomplir 
aucun  travail  extérieur  5  dans  cette  expérience,  on  observe- 
rait un  abaissement  de  température  si  les  atomes  n'étaient 
pas  assez  écartés  déjà  pour  qu'un  accroissement  de  distance 
nouveau  correspondit  à  un  travail  intérieur  négligeable. 
Enfin  le  travail  extérieur,  que  j'appellerai  travail  atmo- 
sphérique quand  les  corps  changeront  de  volume  sous  la  pres- 
sion o",76,  est  toujours  facile  à  calculer  par  les  règles  con- 


(*)  Dans  une  seconde  approximation  je  ferai  connaîlre  les  lois  qui  doi- 
vent les  remplacer  ainsi  que  les  résultats  qu'on  obtient  en  ne  supposant 
plus  les  capacités  constantes  et  en  tenant  compte  du  travail  intérieur  dû 
aux  changements  de  température  en  même  temps  que  des  petites  quantités 
négligées  d^abord. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phrs.y  4«  série,  t.  l**".  (Février  1864.)  12 
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nues  et  très-souvent  négligeable;  c'est  environ  un  , ^/^^q 
de  calorie  pour  i  kilogramme  d'eau  s^échauflant  de  i  degré 
dans  les  circonstances  ordinaires. 

3.  Pour  montrer  tout  de  suite  Fulilité  de  ces  remarques, 
considérons  le  passage  de  i  kilogramme  d'un  corps  de  Fétat 
liquide  à  Tétat  de  vapeur  à  la  température  t^  et  désignons 
par  l^t  la  chaleur  latente.  Puisque  la  température  ne  varie 
pas,  la  chaleur  reçue  par  le  corps  a  une  expression  com- 
posée de  deux  parties  seulement  : 

P(T-+-aO 


(i)  el,  =  t;"^h- 


i,3D 


Ici  T'***  désigne  des  kilogrammètres.  Je  supposerai  quel- 
quefois cette  quantité  exprimée  en  calories,  mais  il  n'y 
aura  jamais  de  doute  possible  :  E  est  l'équivalent  mécanî-  . 
que  de  la  chaleur.  La  première  partie  est  suffîsaminent  dé- 
terminée par  la  connaissance  de  la  température  f;  carie 
corps,  une  fois  parvenu  à  l'état  de  vapeur,  peut  changer 
de  volume  n'importe  par  quelle  cause,  sans  qu'il  y  ait  un 
travail  intérieur  appréciable,  de  sorte  que  son  volume  est 
désormais  indifférent.  Quant  à  la  seconde  partie,  elle 
résulte  d'un  calcul  ordinaire  et  facile  :  supposons,  pour 
6xer  les  idées ,  le  kilogramme  de  liquide  contenu  dans 
un  vase  invariable,  ayant  pour  base  i  mètre  carré;  admet- 
tons qu'il  pousse  un  piston  pendant  qu'il  se  gazéifie; 
Par  10339,6  kilogrammes  étant  la  pression  sur  i  mètre 
carré  lorsque  la  tension  est  capable  de  faire  équilibre  à 
une  colonne  de  o ,  76,  elle  sera 

Vh 


0,76 


dans  le  cas  actuel,  en  appelant  h  la  mesure  de  la  tension 
maximum  à  t^.  Pour  obtenir  le  travail  extérieur  produit, 
il  faut  la  multiplier  par  l'espace  parcouru,  qui  est  ici  le  vo- 
lume de  la  vapeur  considéré  comme  abstrait,  puisqu'elle 
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occupe  un  cylindre  de  base  i^  et  que  le  volume  du  liquide 
est  négligeable  par  rapport  à  celui  de  la  vapeur.  Or  ce  vo- 
lume a  pour  expression 

I  H-  a.t    0,76 

i,3D  '~jr' 

D  désignant  la  densité  de  lavapeurpar  rapport  à  Tair.  i^^,3, 
ou  plus  exactement  i ,  29318,  est  le  poids  de  i  mètre  cube 
d'air  à  o  degré  et  sous  la  pression  o",  76. 

Pour  le  même  liquide  à  la  température  t',  on  a  la  nou- 
velle équation 

et,  en  retranchant,  on  trouve  la  relation 

qui  permet  de  calculer  le  travail  moléculaire  ou  iniérieur 
total  pour  I  kilogramme  passant  de  t^  à  f'^,  lorsqu'on  con- 
naît les  deux  cbaleurs  latentes  correspondantes  à  ces  tem- 
pératures. 

Maintenant  désignons  par  c'  la  capacité  du  liquide  telle 
qu'on  la  conçoit  ordiu  ai  rement,  c'est-à-dire  à  pression 
constante^  la  chaleur  employée  à  faire  passer  le  corp$  sous 
la  pression  atmosphérique  de  £°  à  t'^  est  c'  [t'  — 1)\  elle  a 

TÎ' 
pour  expression  c{l!  —  t)  H-  ~  puisque  le  travail  extérieur 

est  négligeable,  et,  en  rapprochant  de  Téquation  (2)  la  va- 
leur qui  en  résulte  pour  T|  ,  on  arrive  ainsi  à 

(3)  Tf  =  (c'-c)(r'-.r)E 

(4)  (/--€=— 


i,3DK 


12. 
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L'équation  (3),  quand  on  y  fait  «^  =  f  -f-  i,  exprime  que 
la  capacité  à  volume  constant  r,  la  seule  qui  mérite  ce 
nom  puisque  seule  elle  indique  une  quantité  de  chaleur 
existant  réellement  dans  le  corps,  n'est  surpassée  par  la 
capacité  c'  telle  que  \h  définissent  et  la  mesurent  les  phy- 
siciens, que  de  la  quantité  précisément  correspondante  au 
travail  moléculaire  intérieur  effectué;  on  aurait  pu  l'écrire 
immédiatement,  c'est  une  application  du  principe  fonda- 
mental (§1). 

L'équation  (4)  permet ^  lorsqu'on  connaît  les  chaleurs 
latentes,  de  calculer  c,  que  les  expérimentateurs  les  plus 
habiles  n'ont  pu  déterminer  par  des  observations  di- 
rectes. 

4.  Lorsqu'on  considère  un  corps  gazeux  ou  une  vapeur 
ayant  c  pour  capacité  vraie  ou  à  volume  constant,  kc 
pour  capacité  à  pression  constante,  et  qu'on  applique  le 
principe  fondamental,  on  arrive  tout  de  suite  à  l'équation 

(5)  lcz=:c    ■         ^"^ 


i,3DE 

déjà  connue.  Elle  exprime  que  la  chaleur  fournie  à  un 
gaz  pour  élever  sa  température  de  i  degré  à  pression  con- 
stante se  compose  de  la  chaleur  c,  qui  sert  véritablement 
à  élever  la  température,  plus  de  la  chaleur  transformée  en 
travail  extérieur  qu'on  nomme  à  tort  chaleur  latente  puis- 
qu'elle n'existe  plus  à  l'état  de  chaleur. 

Les  expériences  de  M.  Regnault  ont  montré,  contraire- 
ment à  ce  qui  avait  été  déduit  des  anciennes  idées  sur  la 
chaleur,  que  la  capacité  des  gaz  à  pression  constante  kc 
est  sensiblement  indépendante  de  la  température  et  de  la 
pression  5  l'équation  (5)  fait  voir  qu'il  en  est  de  même  par 
conséquent  pour  la  capacité  vraie  c. 

On  peut  remarquer  aussi  que  la  quantité  de  chaleur  né- 
cessaire pour  élever  de  i  degré,  à  pression  constante,  la 
température  de  i  mètre  cube  d'un  gaz  simple  quelconque 
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dans  les  circonstances  normales,  a  pour  expression  le  se- 
cond membre  de  Tequalion  (5)  multiplié  par  i  ,3D,  c'est- 
à-dire 

Elle  est  constante  d'après  la  loi  de  Dulong*,  il  en  est  donc 
de  même  de  i,3Dc,  quantité  de  chaleur  nécessaire  f>our 
élever  de  i  degré  la  température  de  i  mètre  cube  d'un  gaz 
simple  quelconque  à  volume  constant. 

Pour  un  décalitre,  celte  quantité  correspond  à  fort  peu 
près  à  I  kilogrammètre,  et  il  serait  commode  de  la  prendre 
pour  unité  de  chaleur  afin  de  simplifier  les  calculs  si  l'em- 
ploi des  gaz  chauds  venait  à  prévaloir  en  mécanique. 

S.  Dans  tout  changement  thermique,  la  chaleur  trans- 
formée en  travail  ou  en  force  vive  dépend  des  circon- 
stances extérieures,  qui  peuvent  beaucoup  varier  5  à  cause 
de  cela,  il  me  semble  préférable,  dans  la  recherche  des  lois 
relatives  aux  capacités,  de  considérer  les  capacités  à  volume 
constant  afin  d*éliminer  ce  qui  est  étranger  à  l'élévation 
de  température. 

Lorsqu'un  gaz  n^est  pas  simple,  on  peut  considérer 
d'abord  un  mélange  de  ses  éléments  capable  de  former 
après  la  combinaison  i  mètre  cube  du  composé  dans  les 
circonstances  normales-,  d'après  la  loi  de  Dulong,  on  trouve 
très-facilement  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  éle- 
ver de  I  degré  la  température.  Par  exemple,  1  mètre  cube 
d'hydrogène  et  \  mètre  cube  d'oxygène  exigent,  c  étant  la 
capacité  de  l'air  à  volume  constant,  i  ,5  Xi  ,3  c,  et  il  en 
serait  de  même  si  le  mélange  était  amené  à  i  mètre  cube 
par  un  changement  de  pression.  Il  n'est  pas  évident,  sans 
doute,  qu'après  la  combinaison  il  faudra  précisément  fa 
même  quantité  de  chaleur  pour  une  même  élévation  de 
température,  mais  cette  hypothèse  est  la  plus  simple  et  la 
plus  probable,  à  prion\  quand  on  regarde  la  chaleur  comme 
la  somme  des  forces  vives  des  molécules.   Elle  conduit  à 
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rexpression  de  la  capacité  k  voinme  constant  d'une  sub- 
stance gazeuse  quelconque, 

(«)  ç. 

^  désignant  le  nombre  des  volumes  des  éléments  néces- 
saires pour  former  un  volume  du  corps  considéré  ^  pour 
l'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  c'est  i  comme  pour 
tout  gaz  simple. 

Il  est  facile  d'obtenir  ensuite,  au  moyen  de  l'équation  (5), 
la  capacité  à  pression  constante,  et  de  la  comparer  avec  la 
valeur  trouvée  par  l'observation.  J'ai  obtenu  pour  plu- 
sieurs gaz  et  vapeurs  des  vérifications  satisfaisantes. 

SECONDE  PARTIE. 

THÉORIE    DES  MACHINES  THERMIQUES.   LOIS    NOUVELLES. 

VÉRIFICATIONS. 

6.  Sans  préciser  en  aucune  manière  ce  en  quoi  consiste 
la  chaleur,  il  n'est  pas  possible  aujourd'hui  (alors  même 
qu'on  douterait  de  la  constance  du  nombre  E)  de  refuser 
d'admettre  sa  transformation  en  travail  ou  en  force  vive. 
Il  en  résulte  évidemment  que  la  chaleur  est  elle-même  une 
force  vive  qui  ne  peut  résider  que  dans  le«  molécules  des 
corps  ou  dans  les  molécules  d'un  fluide  particulier  logé 
dans  les  pores.  Ne  voulant  rien  supposer  que  l'on  puisse 
contester,  je  laisse  cette  question  indécise  aussi  bien  que 
ce  qui  a  rapport  à  la  nature  des  mouvements  très-peu  éten- 
dus des  molécules.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  évident  qu'une 
machine  thermique  ne  peut  être  parfaite,  c'est-à-dire  ne 
peut  permettre  d'éviter  toute  perte  de  force  vive,  qu'autant 
qu'on  s'abstient  d'y  mettre  en  contact  des  corps  présentant 
des  différences  de  température  ou  de  tension  finies  ;  les 

{*)  Une  différence  de  tension  cause  des  chocs  après  lesquels  il  y  a  contact 
entre  des  corps  de  températures  différentes,  et  on  peut  supprimer  la  seconde 
condition  comme  contenue  dans  la  première. 
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corps  chauds  ne  doivent  s'y  refroidir  que  par  degrés  insen- 
sibles, et  c'est 'pour  n'avoir  pas  respecté  ce  principe  qu'on 
n'a  pu  ariver  à  une  comparaison  complètement  satisfaisante 
entre  les  diverses  machines  thermiques,  en  particulier 
entre  les  machines  à  vapeur  et  les  machines  à  gaz  chauds. 
On  verra  plus  loin  que,  contrairement  à  ce  qui  a  été  avancé 
à  diverses  reprises,  elles  ne  sont  ni  plus  ni  moins  avanta- 
geuses théoriquement  les  unes  que  les  autres.  Je  supposerai 
des  corps  parfaitement  perméables  et  d'autres  complètement 
imperméables  à  la  chaleur,  afin  d'établir  d'abord  la  théorie 
pure;  j'admettrai  aussi  qu'au  moyen  de  toiles  métalliques 
ou  de  tuyaux,  en  nombre  extrêmement  grand ,  environnés 
de  liquide,  on  peut  enlever  à  un  corps  toute  la  chaleur  qui 
l'avait  porté  de  t\à  t^'^t^'y  c'est  ce  que  j'appellerai  emma- 
gasiner la  chaleur  de  t^  à  t^  uniformément.  Enfin,  si  on 
dispose  d'un  nombre  quelconque  de  calories  à  la  tempéra- 
ture constante  fs,  on  pourra  aussi  les  emmagasiner  sans  ks 
céder  à  des  corps  de  températures  décroissantes,  en  les  em- 
ployantt  par  exemple^  à  produire  à  t]  une  vapeur  qui  par 
sa  condensation  les  rendra  au  besoin.  Tout  cela  sera  sup- 
posé pouvoir  être  effectué  sans  perte,  et  les  résistances  nui- 
sibles, le  frottement,  etc.,  seront  aussi  supposées  négli- 
geables. Quoiqu'il  soit  impossible  aux  praticiens  de  réaliser 
ces  conceptions  d'une  manière  absolue,  et  que  des  raisons 
de  commodité  puissent  rendre  préférables  les  unes  aux  au- 
tres des  machines  thermiques  de  même  valeur  théorique, 
il  n'en  est  pas  moins  très-utile  d'établir  la  théorie  pure, 
non-seulement  pour  l'avancement  de  la  science  et  la  décou- 
verte des  lois  qui  régissent  la  matière,  mais  encore  pour  la 
pratique  elle-même  qui  Voit  dans  quelle  direction  elle  peut 
espérer  de  plus  grands  avantages. 

7.  A  quelques  exceptions  près,  dans  les  machines  ther- 
miques parfaites  l'ordre  des  opérations  peut  être  renversé, 
et  ces  machines  peuvent  servir  indifféremment  pour  obte- 
nir de  la  chaleur  si  on  leur  donne  du  travail,  ou  du  travail 
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si  on  leur  donne  de  la  chaleur  ;  les  calculs  faits  pour  l'un 
de  ces  deuic  cas  sont  exactement  applicables  au  cas  inverse. 
Prenons  pour  premier  exemple  une  machine  à  produire, 
au  moyen  de  la  compression  d'un  gaz,  de  la  chaleur  à 
température  constante  ff,  supérieure  à  la  température 
ambiante  f^  et  non  du  froid  en  même  temps.  Supposons 
I  kilogramme  d'un  gaz  renfermé  dans  un  corps  de  pompe 
invariable  ayant  i  mètre  carré  pour  base^  soit  x  la  lon- 
gueur ou  le  volume  qui,  considéré  comme  abstrait,  est 
exprimé  par  le  même  nombre  5  soit  h  la  tension  et  t  la 
température   à   un    instant  quelconque.    En  remarquant 

que  le  volume  est  — r-—  à  o  degré  et  sous  la  pression  0,76, 

si  on  désigne  par  D  la  densité,  on  tire  des  lois  connues 

hx         1  -h  eut 


(7) 


0,76        i,3D 


Premier  mouvement.  —  A  l'aide  du  travail  fourni  par 
un  moteur  et  d'un  communicateur  à  volant,  on  comprime 
pour  atteindre  la  température  f,  :=  fj  -h  Ô5  le  travail  total 
dépensé  se  transforme  en  chaleur  et  a  pour  expression  en 
calories  ccJ,  c  étant  la  capacité  vraie,  c'est-à-dire  à  vo- 
lume constant,  du  gaz  employé.   Le  travail  élémentaire 

est ^—  ;  il  égale  la  chaleur  c  dt  qui  en  résulte,  ce  qui 

donne,  en  substituant  la  valeur  de  h  tirée  de  l'équation  (7), 

Pa(i  -{-OLt)   dx 
i,3DEc      X 

ou,  à  cause  de  la  relation  (5), 


.d.T çf.dt 


aJt 


En  appelant  X\  la  valeur  de  x  qui  correspond  à  la  tempé- 
rature anibiante  /j  et  x^  celle  qui  correspond  à  la  lempé- 
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rature  finale  t^  et  intégrant,  on  trouve  sans  difficulté 

(8)         (:f-.)logJ.  =  logl^'  =  log(i-t.a.*), 


I  -+-a/, 


«1  se  re- 


«i  représentant,  pour  abréger,  la  fraction 

duit  à  a  dans  le  cas  particulier  où  tf  =  o,  pour  lequel  est 
calculé  le  tableau  suivant;  alors  S  se  confond  aussi  avec  /f 
Cette  équation  montre  que  la  tension  primitive  et  la  quan- 
tité de  gaz  sont  sans  influence  sur  la  température  pro- 
duite. Avec  Al —  I  =  0,4^  voici  les  résultats  qu'on  obtient 
en  représentant  Xi  par  loo. 


'. 

'. 

't 

tt 

'• 

U 

0 

0 

0 

99 

'  >' 

9» 

10,5 

oo 

a46,a 

9» 

a.2 

90 

",7 

.  10 

4ia,o 

97 

3,3 

80 

25,4 

5 

63o,7 

96 

4.5 

70 

4',8 

4 

715,0 

Q-i 

5,6 

60 

61,8 

3,5 

769,1 

94 

6,8 

5o 

86,8 

3 

835,4 

93 

8,0 

40 

l!10,6 

2,5 

9»9.2 

9» 

9»2 

3o 

r68,6 

a 

io3o,5 

Ils  sont  trèS'difFérents  de  ceux  que  donne  la  formule 
trouvée  sans  tenir  compte  de  la  conversion  du  travail  en 
chaleur;  malheureusement  je  ne  connais  aucune  série  d'ex- 
périences faites  dans  des  conditions  convenables  pourqu'on 
puisse  les  soumettre  à  des  vérifications  satisfaisantes  {*), 

Second  moui^ement.  — On  continue  à  comprimer  jusqu'à 

un  volume  donné  Xt  ;  mais  on  emmagasine,  à  température 

constante  /s,  la  chaleur  h  mesure  qu'elle  se  produit.  Le 

.,     ,,,  .  Vhdx  P(n-«/,)  dx 

travail    élémentaire   est -rr,  ou ^^„    • —  en 

o,7bE  i,3DE       X 

substituant  la  valeur  de  h  fournie  par  Téquation  (7)  quand 

{*)  Depuis  la  présentation  de  ce  Mémoire  à  P Académie  j^ai  fait  avec 
M.  Malaguli  des  expériences  pour  combler  cette  lacune  {Annales  de  Chimie 
et  de  Phrsi^ue,  3«  série,  t.  LXVll,  p.  359). 
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OQ  y  fait  t=:  t^.  Le  travail  total  de  Xt  à  x^  est,  à  cause  de 
la  relation  (5), 

(9)  i±fi'.M(^^.)clogJ. 

M,  dont  le  logarithme  est  0,3622157,  permet  d^employerle 
logarithme  ordinaire  au  lieu  du  logarithme  népérien.  Cette 
formule  conduit  à  la  loi  que  Dulong  a  constatée  par  expé- 
riences, relativement  aux  quantités  de  chaleur  produites 
par  la  compression  de  diverses  substances  gazeuses  consi- 
dérées à  une  même  température  et  sous  une  même  pression. 
Troisième  mouv^ement.  —  On  laisse  dilater  jusqu'à  ce 
que  la  température  soit  passée  de  t^  à  t^  et  le  volume  de 
Xs  à  X4;  le  travail  égale  la  chaleur  cd  qui  disparaît,  et  on 
retrouve  ce  qui  a  été  dépensé  dans  le  premier  mouvement, 
de  sorte  qu'on  peut  ne  tenir  compte  ni  de  l'un  ni  de  Tautre. 
Le  volume  x*  se  trouve,  comme  x^  dans  le  premier  mou- 
vemeut>  au  moyen  de  Téquation 

(10)  [k—  i)  log  ^  =  log  (î  +  a,^J 

qu'on   peut  même   écrire  par  analogie.  La  comparaison 
de  (10)  avec  (8)  montre  qu'on  a 

/     \  ^1  ^4  «^j  __^__  ^t 

Quatrième  mouvement.  — On  laisse  dilater  le  gaz,  qui 
passe  du  volume  x^  au  volume  x,  5  mais  on  le  mainiîent  à 
la  température  t^  au  moyen  des  c*orps  ambiants  qui  lui 
fournissent  de  la  chaleur^  ceci  a  la  plus  grande  analogie 
avec  ce  qui  se  passe  pendant  le  second  mouvement,  et  on 
prouve  de  même  pour  travail  transmis  au  volant 


a  x^ 


ou 


:i2)  M(>5-i)ci-±-^log^' 


a  ^  on. 
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Après  ce  quatrième  mouyement  tout  recommence.  Ou 
peut  concevoir  derrière  le  piston  un  vide  ou  Tatmosphère 
dont  le  travail  se  détruit  finalement,  ou  encore  supposer 
une  machine  à  double  effet  ;  mais  cela  n'offre  aucune  im- 
portance pour  la  théorie. 

En  fin  de  compte,  la  dépense  de  force  vive  du  volant, 
estimée  en  calories,  est  l'excès  de  (9)  sur  (12),  ou 

(i3)  M(>f  — i)c^.log-. 

Xi 

Le  rendement  de  la  machine,  c^est^à-dire  le  rapport  R  du 
travail  dépensé  par  le  moteur  estimé  en  calories,  à  la  cha- 
leur emmagasinée  et  disponible,   est  M(Ar —  i)c$.  log  -^ 

divisé  par  M  (A  —  i)c ^  log  -^  ou 

(i4)  R=      **  "'* 


I  -+-ar,        I  4-ai0 

Conclusion,  —  Pour  obtenir  au  moyen  d'une  telle  ma- 
chine un  certain  nombre  de  calories  à  température  con- 
stante ts,  il  faut  dépenser  une  quantité  de  travail  qu'on 
obtient  en  multipliant  par  R,  et  aussi  par  E  quand  on  veut 
l'exprimer  en  kilogrammètres  ^  ce  même  rapport  doit  être 
employé  dans  la  machine  inverse. 
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Tableau  dm  valeurs  de  K  et  -^  pour  /,  =  a  tf/  /,  =  ^. 


r'- 

I 
H 

<« 

R 

I 
R 

'. 

R 

â 

, 

o,oo36 

a73.5 

90 

0,25 

4,o3 

190 

0,4» 

'^,43 

5 

o,oi8 

55.5 

100 

0,27 

3,7a 

200 

0,42 

2,36 

lO 

o,o35 

28,25 

110 

0,29 

3,48 

35o 

0,48 

a, 09 

30 

o,o68 

14,6a 

lao 

o,3i 

3,^7 

3oo 

0,52 

1,9' 

3o 

0,093 

10,08 

i3o 

0,33 

3,10 

35o 

0,56 

1,78 

4o 

o,ia8 

7,81 

140 

0,33 

2,95 

400 

0,59 

1,68 

5o 

o,i55 

6,45 

i5o 

0,35 

2,83 

5oo 

0,64 

1,54 

6o 

0,18 

5,54 

160 

0,37 

3,70 

600 

0,68 

1,45 

70 

0,'iO 

4,89 

170 

0,38 

a,6o 

700 

0,71 

»,39 

8o 

o,a3 

4,40 

180 

0,39 

2,5l 

800 

0,74 

.,34 

En  considérant  ce  tableau  on  peut  être  surpris  au  pre- 
mier moment  de  voir  que,  quand  il  s'agit  de  porter  un 
corps  de  o  à  10  degrés  avec  une  quantité  de  travail  corres- 
pondante à  une  caloiie,  on  peut  obtenir  théoriquement 
a8,a5  calories,  tandis  qu'on  a  trouvé  très-beau  le  résultat 
de  MM.  Mayer  et  Beaumont  qui  obtenaient  par  le  frotte- 
ment un  résultat  cinquante  fois  moindre.  Mais  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  la  machine  de  ces  messieurs  servait  à 
transformer  le  travail  en  chaleur,  et  qu'en  conséquence  elle 
ne  pouvait  rendre  théoriquement  que  i  pour  i,  et  beau- 
coup moins  en  pratique  5  tandis  que  dans  celle  dont  il  vient 
d'être  question,  outre  une  calorie  qui  provient  théorique- 
ment de  la  transformation  du  travail  en  chaleur  lorsqu'on  a 

dépensé  E  kilogrammètres,  il  y  a  —  —  i  calories  emmaga- 
sinées qui  sont  fournies  par  les  corps  ambiants.  Pour  les 
faibles  différences  de  température,  cette  machine  mérite 
plutôt  le  nom  de  machine  à  déplacer  la  chaleur  que  celui 
de  machine  destinée  à  en  pix)duire  par  la  transformation  du 
travail.  Au  reste,  le  tableau  fait  voir  qu'elle  est  Irès-avanta- 
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geuse  dans  un  sens  pour  les  faibles  différences,  et  dans  le 
sens  contraire  pour  les  grandes^  si  on  veut  obtenir  du  tra- 
vail en  lui  donnant  de  la  chaleu]^,  il  faut  «mplojer  des 
différences  de  température  aussi  grandes  que  possible. 

8.  Second  exemple.  —  Même  machine  employée  it  pro- 
duire de  la  chaleur  répartie  uniformément  de  fi  à  r,  et  non 
du  froid  en  même  temps. 

Premier  mouvement.  —  On  comprime  comme  dans  le 
cas  précédent;  mais  on  emmagasine  ensuite  la  chaleur 
ci  de  t^  k  ti  uniformément;  l'équation  (8)  donne  toujours 
le  rapport  du  volume  primitif  Xi  au  volume  x^  auquel  il 
faut  amener  le  gaz. 

Second  mout^ement.  —  On  laisse  dilater  en  maintenant 
la  température  ti  au  moyen  de  la  source  indéfinie  de  cha- 
leur ambiante  (air  atmosphérique  ou  eau,  par  exemple)  qui 
fournit  le  nombre  de  calories  nécessaires  pour  compenser 
le  travail  produit.  Le  travail  élémentaire  a  toujours  pour 

expression 

Phtix  P(iH-a/,)    eLc 

. -—      ou     — ^ — = '  •  —  • 

o,76E  i,3DE       jc 

En  profitant  de  la  relation  (5)  et  intégrant,  on  trouve 


qui  devient 


M  (A-  —  i)c log— , 


Me,      .  _. 

—  log(i-|-a,f) 


a  cause  de  la  relation  (8).  Dans  l'intégration  le  voluihe  est 
supposé  redevenir  ce  qu'il  était  d'abord;  cela  est  nécessaire 
pour  que  le  jeu  de  la  machine  puisse  se  reproduire  pério- 
diquement. 

Le  rapport  R'  du  travail  dépensé  en  fin  de  compte  par  le 
volant  sur  lequel  agit  le  moteur,  à  la  chaleur  emmagasinée, 
e$t 

(,5)  R>=.— M'^g^'t"^^- 
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Conclusion.  —  Pour  obtenir  dans  ces  circonstances  un 
nombre  quelconque  de  calories,  il  faut  dépenser  un  traTaîI 
dont  on  obtient  la  valeur  eu  multipliant  par  R'^  dans  la 

question  inverse  on  multiplie  .par  ^  • 

En  développant  le  logarithme  népérien,  on  voit  que  pour 
$  infiniment  petit  on  a 


R'  =  —     et     R=:«,^. 

2 


R  est  double  de  R'^  il  en  est  de  même  à  peu  près  jusqu'à 
lo  ou  tto  degrés.  Pour  ^i  =  o  et  £s  =  ^  on  obtient  le  ta* 
bleau  suivant  : 


'« 

R' 

1 
R^ 

'. 

R' 

I 

w 

5 

0^089? 

iiQ.24 

3oo 

0,326 

3,07 

lO 

OfOiSt 

55^ 

400 

o,385 

2,60 

20 

o,o35 

08,57 

5oo 

0,432 

a,3. 

5o 

0,082 

12,2 

600 

•47* 

t,ia 

100 

o,i48 

6,75 

700 

o,5o5 

1.98 

200 

o,a5o 

4,00 

800 

0,533 

t.» 

Remarque.  —  Il  y  aurait  lieu  à  considérer  maintenant 
deux  macbines  analogues  aux  deux  précédentes  et  destinées 
à  produire  du  froid  ;  puis  deux  autres  produisant  en  même 
temps  de  la  chaleur  et  du  froid;  elles  mériteraient  encore 
le  nom  de  machines  à  déplacer^  surtout  pour  de  faibles 
différences  de  température.  Je  supprime  ces  détails  malgré 
leur  importance  pratique,  parce  qu'ils  n'offrent  aucune 
difficulté  après  ce  qui  vient  d'être  dit. 

9.  Troisième  exemple.  —  Machine  à  vapeur  théorique- 
ment parfaite. 

Premier  temps.  —  Il  est  fourni  à  la  chaudière  qui  est  à  t\ 
unequantitéde  chaleur  L<^  pour  vaporiser  i  kilogramme  de  li- 
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quide  et  donner  (7)  un  volume  de  vapeur  Xj  =  -^ — ^=r-. — — 

qui  pousse  le  piston  el  lui  fait  accomplir  avant  la  détente 

un  travail ?—  ou 

o,76E 

Second  temps.  —  Dans  la  détente  ordinaire,  le  refroidis- 
sement produit  la  condensation  d'une  partie  de  la  vapeur. 
Pour  éviter  cette  imperfection,  je  suppose  le  corps  de 
pompe  parfaitement  perméable  et  j'admets  que  la  tempéra- 
ture eist  maintenue  à  la  température  tf  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
pris  un  volume  Xz  qui  sera  déterminé  un  peu  plus  loin.  Le 

Vhdx 
travail   élémentaire  est  toujours  ^  et  l'équation  (7) 

donne 

h     i-haf. 

On  a  donc  pour  le  travail  total^  qui  est  nul  quand  x=jr«, 

('')         .,3DE      '°g:^     •"•      M(*-,)o_— log-. 

Troisième  temps.  — '■.  La  détente  continue  jusqu'à  ce  que 
la  température  devienne  tx  et  la  tension  A| ,  ce  qui  est 
rendu  compatible  par  un  choix  convenable  de  Xt  5  la  vapeur 
ne  reçoit  pas  de  chaleur ,  le  travail  exécuté  est  c  J.  Si  on 
reproduisait  ce  mouretnent  du  piston  en  sens  contraire,  on 

.     j  0,76(1-+- a/,)  ,  ,  ,  ,. 

passerait  de  X|  =  '  \.  , — '  a  Xt  et  de  ïj  a  ï,  5  en  appli- 
quant la  formule  (8),  qui  convient  poi^r  tous  les  fluides 
élastiques,  on  a  pour  déterminer  Xs  la  relation 

(18)  (it---l)logi==:log(l-ha.^). 

Quatrième  temps,  —  Le  kilogramme  de  vapeur  est  re- 
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foulé  et  condensé  dans  un  réservoir  dont  la  température 
est  maintenue  à  ti  par  les  corps  environnants  qui  enlèvent 
la  chaleur  L^^  à  mesure  qu'elle  se  produit.  Comme  cette 
chaleur  provient  en  grande  partie  de  T^'^,  elle  est  beaucoup 
supérieure  au  travail  dépensé  par  le  volant,  qui  a  seulement 
pour  valeur 

/      N  P(l-haf,) 

('9)  -7730^5 

on  l'écrit  par  analogie  avec  (i6). 

Cinquième  temps,  —  Le  kilogramme  d'eau  à  /J  est  re- 
porté dans  la  chaudière  après  avoir  reçu  pour  repasser  à 
t\  la  quantité  de  chaleur 

(ao)  c'^, 

c'  désignant  la  capacité  ordinaire  à  Tétat  liquide. 

Conclusion. — Le  travail  disponible  dans  le  volant,  après 
une  période  complète  comme  celle  qui  vient  d'être  étudiée, 
est  la  somme  des  travaux  favorables  pendant  les  trois  pre- 
miers temps,  diminuée  du  travail  défavorable  qui  a  lieu 
pendant  le  quatrième  temps,  c'est-à-dire,  en  réduisant, 

^tc^ -H  M  (>t  -  I)  c  i±-îi"  log^ . 
Ce  résultat,  quand  on  y  remplace  -^  par  sa  valeur,  devient 

(ai)  /t^h- Mci^!^'  [{^  —  i)  log^  —  ^  log(i  +  a.^)l. 

10.  Plusieurs  savants  ont  admis  que  la  chaleur  ne  peut 
être  utilisée  en  mécanique  qu'autant  qu'elle  réside  dans  un 
corps  qui  peut  la  céder  à  un  autre  corps  de  température 
plus  basse,  avec  lequel  il  tend  à  se  mettre  en  équilibre 5  je 
crois  ce  principe  vrai,  mais  je  ne  l'admets  pas  comme  évi- 
dent. J'ai  longtemps  cherché  à  en  donner  une  démonstra- 
tion rigoureuse  5  j'espère  qu'on  ne  lira  pas  sans  intérêt 
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mon  travail  sur  celte  question,  dont  on  sentira  bientôt  toute 
Timportance.  En  me  demandant  par  quel  moyen  on  pourrait 
transformer  en  travail  des  calories  prises  à  Tair  atmosphé- 
rique ou  à  Teau  de  la  mer  par  exemple,  j'ai  pensé  à  l'asso- 
ciation de  plusieurs  machines  à  déplacement  comme  celles 
qui  ont  été  prises  pour  exemples  dans  les  paragraphes  qui 
précédent  :  mises  en  rapport  avec  T arbre  d'un  même  vo- 
lant, une  d'entre  elles  ou  plusieurs  en  recevraient  du  travail 
qu'elles  transformeraient  en  chaleur,  tandis  que  cette  cha- 
leur communiquée  à  une  ou  plusieurs  autres  donnerait  du 
travail  qui  serait  transmis  au  volant.  Un  tel  assemblage 
peut-il  non-seulement  marcher,  mais  donner  encore  un 
excédant  de  travail  disponible  ?  Une  réponse  à  priori  me 
semble  impossible,  car  on  ne  voit  pas  pourquoi  le  rende- 
ment des  deux  parties  serait  exactement  le  même.  S'il  n'en 
est  point  ainsi,  l'une  est  plus  avantageuse  pour  produire  de 
la  chaleur,  l'autre  pour  produire  du  travail,  et  si  dans  cette 
dernière  le  travail  est  plus  grand,  il  en  résulte  seulement 
que  l'appareil  entier  aura  reçu  finalement  plus  de  chaleur 
des  corps  environnants',  dans  une  de  ses  parties,  qu'il  ne 
leur  en  aura  rendu  dans  l'autre.  On  aura  obtenu  un  mou- 
vement perpétuel  non  sans  force,  ce  qui  est  absurde,  mais 
aux  dépens  de  la  chaleur  ambiante  que  la  nature  met 
partout  à  notre  disposition  en  quantité  indéfinie. 

Ici  se  pose  un  dilemme  qui  me  paraît  mériter  toute 
l'attention  des  savants  : 

Ou  bien  on  verra  un  jour  marcher  sans  combustible  des 
machines  thermiques  qui  mettront  en  jeu  les  opérateurs  de 
toute  espèce,  chaufferont  nos  appartements,  nous  permet- 
tront de  traverser  plus  facilement  Tes  déserts  et  les  mers^ 

Ou  bien  le  rendement  des  deux  parties  d'un  tel  appareil 
est  identiquement  le  même,  et  alors  les  machines  à  gaz 
chauds  valent  juste  autant  que  les  machines  à  vapeurs 
combinées  ou  non  et  que  toutes  les  machines  thermiques 
qu'on  pourra  inventer  j  d'où  il  suit  qu'il  faut  dans  la  pra- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  1*^^.  (  Février  1864.)  1 3 
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tique  considérer  seulemenl  la  possibilité  d'approcher  plus 
ou  moins  de  la  perfection  et  la  facilité  d'exécution.  Déplus, 
en  égalant  le  rendement  théorique  pour  toutes  sortes  de 
machines  et  pour  toutes  valeurs  de  ti  et  tf ,  on  ne  peut  lAan- 
quer  de  découvrir  une  partie  des  lois  encore  inconnues  qui 
régissent  la  matière  :  l'utilité  pratique  est  beaucoup 
moindre,  mais  une  nouvelle  voie  est  ouverte  pour  les 
recherches  théoriques. 

H .  Le  moyen  de  résoudre  ce  dilemme  se  présente  tout  de 
suite  k  Tesprit  :  il  faut  prendre  pour  vraie  la  seconde  propo- 
sition ,  en  déduire  des  conséquences  et  les  comparer  avec 
les  résultats  obtenus  jusqu'ici  par  les  expérimentateurs  les 
plus  habiles. 

Considérons  une  machine  à  vapeur  comme  celle  qui  a 
été  prise  pour  exemple  dans  le  n**  9,  et  supposons  qu'on 
produise  avec  des  machines  semblables  à  celles  des  n^*^  7 
et  8,  en  comprimant  de  l'air,  la  chaleur  qui  lui  est  néces- 
saire. Il  faudra,  pour  obtenir  la  quantité  dépensée  pendant 
le  premier  temps, 


^\ 


et  pour  le  second  temps, 


RM  (^  —  i)  c  — i: — -'  log  — 


-9 


OU  bien,  en  mettant  la  valeur  de  (A  —  i  )  log  —  ? 
RM(,ç.-.i)ri.±^log^— RM^c:!-±^Iog(i-ha.l}; 

OL  fil  OL 

cela  résulte  de  la  conclusion  du  n°  7. 

Pendant  le  troisième'et  le  quatrième  temps^  la  machine 
à  vapeur  ne  reçoit  rien. 

Pendant  le  cinquième  temps,  il  lui  est  donné  une  quan- 
tité de  chaleur  c'J  répartie  uniformément  de  t^  à  tf^  ce  qui 
cause  (conclusion  du  n^  8)  une  dépense  de  travail 
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Dans  rhypoihèse  de  l'exactitude  de  la  seconde  proposi- 
tion du  dilemme,  le  travail  dépensé  pour  mettre  en  jeu  les 
deux  machines  à  air  doit  égaler  le  travail  fourni  par  la  ma- 
chine à  vapeur  (21)  ;  cela  coudait  à  l'équation 

qui  doit  avoir  lieu  pour  toutes  valeurs  de  ti  et  /j.  En  fai- 
sant f,  =  o  et  ïj  =  f,  puis  f j  =  o  et  fi  =  t,  on  obtient 

(C*    /.j; 
log/z  =  îogi^o  —  7— r^  ïog  (  i-H  «  ^) 


a/ -4 


m{kc^c}       ■^M(Xc  — ^)(i-har) 


et 


|'««'=w*.*i(îl^^S^) 


(24)/ 

Puis,  éliminant  Ipg  v-î  on  arrive  à  la  formule 

.(25)  L,=tLa  — (c'  — ^f)^ 

L'équation  (24)  a  la  forme 

B 

(26)  log/i=:G  — Alog(i-4-ar)  — -^-p—^, 

et  Téquation  (25),  en  y  employant  les  mêmes  constantes, 
devient 

La  formule  (25)  donne  Lq  —  L,  =  (c —  kc)  t  \  en  substituant 
cette  valeur  dans  l'équation  (4)>  §  3^  après  y  avoir  remplacé 

i3. 
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par  kc  —  c  et  c  par  c,  pour  distinguer  les  capacités  à 


i,3DE 

volume  constant  à  l'état  liquide  et  à  l'état  gazeux,  on  obtient 

Ci=C 

comme  conséquence  générale  de  l'admission  de  la  seconde 
proposition  du  dilemme.  Le  yieil  adage  natura  non  agit 
per  sallus  trouve  ici  son  application  :  la  capacité  d'un  corps 
n'éprouve  pas  de  changement  brusque  au  moment  de  la 
gazéifaction  ;  il  arrive  seulement  que  le  travail  intérieur 
a  une  valeur  notable  à  l'état  liquide  et  sensiblement  nulle 
à  l'état  de  vapeur  5  c'est  pour  cela  que  la  capacité  ordinaire 
à  l'état  liquide  l'emporte  sur  la  capacité  à  volume  constant, 
et  même  sur  la  capacité  à  pression  constante  à  l'état  de  va- 
peur, lorsque  le  travail  atmosphérique,  dans  ce  dernier  état, 
est  inférieur  au  travail  moléculaire  à  Tétat  liquide.  Les 
constantes  ont  pour  expressions 

(^8)     A  =  ^^%     B=i-H5f^,    G  =  log..4-B. 

A.  -I-  ï  =  étant  nécessairement  positif,  on  en  con- 

clut A  >  —  I . 

En  portant  la  valeur  de  hc  —  c,  tirée  de  la  première  des 
équations  (28),  dans  la  seconde,  on  obtient 


de  sorte  que  la  connaissance  de  deux  chaleurs  latentes  quel- 
conques détermine  non-seulement  Lo  et  c'  —  kc^  mais  aussi 

,  .       B 

Je  quotient  -  • 

Remarque.  —  On  a  vu  que  l'équation  (2a)  renferme 
comme  cas  particuliers  les  équations  (24)  et  (aS);  elle  peut 
être  remplacée  par  leur  ensemble,  car,  si  on  tire  de  celles- 
ci  les  valeurs  de  logA,,  logAi,  L^  et  qu'on  les  substitue 
dans  l'équation  (22),  elle  devient  identique. 
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12.  On  peut  soumettre  de  beaucoup  de  manières  à  des 
vérifications  les  lois  tout  à  fait  imprévues  auxquelles  je  suis 
arrivé  dans  le  numéro  précédent  ;  c'est  ce  que  je  n'ai 
pas  manqué  de  faire.  Il  en  est  résulté  à  mes  yeux  une  très- 
grande  probabilité  en  faveur  de  la  seconde  proposition  du 
dilemme^  Dans  un  second  Mémoire  je  ferai  connaître  les 
résultats  auxquels  je  suis  parvenu,  puis  j'établirai  et  je 
vérifierai  les  conséquences  qui  résultent  de  l'adoption  de 
cette  seconde  proposition  par  rapport  aux  coefficients  de 
dilatation  et  d'élasticité,  aux  capacités  et  aux  autres  quan- 
tités relatives  aux  états  solide,  liquide  et  gazeux  ;  je  donne- 
rai des  développements  sur  plusieurs  points  déjà  traités  5  je 
parlerai  de  l'utilité  pratique  qu'on  peut  tirer  de  mon  tra- 
vail que  j'essayerai  d'étendre  aux  transformations  embras- 
sant la  chaleur,  le  magnétisme,  l'électricité  et  la  lumière. 
Je  me  bornerai  à  prendre  ici  Téther  pour  exemple.  La 
.  mesure  des  forces  élastiques  me  paraissant  susceptible  de 
plus  de  précision,  je  m'en  suis  servi  pour  déterminer  les 
valeurs  des  nombres  caractéristiques  A,  B,  G  pour  cette 
substance,  et  j'ai  pris  a  =  0,00367.  L'équation  (26),  appli- 
quée aux  températures  5, 65,  1 20  degrés,  m'a  conduit  à  une 
première  détermination^  j'en  ai  obtenu  une  seconde  au 
moyen  des  températures — ao,  35  et  pS  degrés  ;  les  moyennes 
arithmétiques  portées  dans  Inéquation  (26)  donnent  une 
formule  passablement  approchée^  en  y  attribuant  à  A,  B,  G 
des  variations  a,  i,  g^  on  les  détermine  en  corrigeant  les 
résultats  les  moins  exacts  et  on  obtient  l'équation 

logA  ==:  8,725533  -  2,235677log(i  -h  at)  -  ^'^^"^^^ 

I  — |—  Oit 

avec  laquelle  il  est  facile  de  calculer  le  tableau  suivant. 
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t 

OIFFÉREHOB 

t 

DlPFEftfiMCE, 

( 

0 

mm 

mm 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

—20 

^-0,36 

0,37 

3o 

4-0,52 

a, 36 

80 

-+-  «,0 

7,9'^ 

— 15 

— o,i3 

0,46 

35 

-ho,i4 

î,73 

85 

-H  5.i3 

8,73 

—  10 

-4-0,11 

0,57 

40 

— o,3o 

5, .4 

90 

+  7,58 

9,60 

-  5 

-Ho,36 

0,70 

45 

—0,71 

3,6a 

95 

H-  9,69 

10,53 

o 

4-0 ,6o 

0,85 

5u 

-4.00 

4.07 

100 

+  11,04 

If  ,5a 

5 

-ho,8o 

i,o3 

55 

— i,3i 

4.57 

io5 

-+-10,69 

12,58 

10 

H-0,95 

i,a3 

60 

-1,27 

5,17 

ilO 

-+-  7,29 

i3,7i 

i5 

-H>,99 

f,47 

65 

^0,85 

5,79 

ii5 

-  0,95 

^4,94 

ao 

H-0,95 

1,73 

70 

— P,io 

6,46 

120 

-i6,a5 

i6,a5 

a5 

■+-0,79 

2,03 

75 

-f-1,26 

7.«: 

La  première  colonne  coatîent  TiEidication  des  tempéra* 
tures,  la  deuxième  les  diflerences  entre  les  valeurs  de  h 
données  par  la  formule,  et  celles  que  M.  Reguault  a  trou- 
vées par  l'observation  directe  (Comptes  rendus  des  séances 
de  Vjioadémie  des  Sciences ^  t.  L,  p^  io63)  ;  ces  dilTérences, 
sont  toutes  moin<b*es  qu^les  différences  qui  correspondent 
à  des  variations  de  température  de  o^,  1  et  sont  inscrites 
dans  la  troisième  colonne.  M.  Regnault  ne  croit  pas  pou- 
voir répondre  4e  o^^i  dans  la  mesure  des  températures; 
d'après  cela,  on  peut  voir  dans  cette  concordance  une  pre- 
mière vérification  d'autant  plus  importante  qu'elle  embrasse 
beaucoup  de  nombres. 

En  faisant,  dans  la  formule  (27),  t  ==  38,  ht  ^^919 
D  :=::  2,5563,  on  en  tire  ^ 

E  =425,55, 

et  si  les  nombres  Qi  et  a, 5563  et  les  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay^Lussac  ne  poussaient  amener  des  erreurs  portant 
sur  le  chiffre  des  dixièmes^  on  peut  montrer  qu'oa  obtien- 
drait par  ce  moyen  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  à 
moins  de  to,i.  Il  suffit  pour  cela  de  désigner  par  a,  J,  g 
les  variations  qu'il  faut  attribuer  à  A,  B,  G  pour  rendre  la 
formule  rigoureuse,  d'appliquer  celte  formule  par  exemple 
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aux  températures  —  20,  5o  et  100  degrés,  en  désignant 
par  a,  (3,  7  les  différences  entre  les  forces  élastiques  don- 
nées par  le  calcul  et  les  forces  élastiques  exactes,  puis  de 
porter  dans  la  variation  de  E, 

les  valeurs  de  ^  et  i  en  fonction  de  a,  P,  7,  ce  qui  donne 

^=i29,38i5a  —  9,6796^ --  19,70197. 

Une  discussion  simple  et  facile  fait  voir  que  si  e  est  positif, 
sa  valeur  est  moindre  que  >—  et  par  conséquent  négli- 
geable^ s'il  est  négatif,  sa  valeur  absolue  est  moindre  que 
0,2,  d'où  il  résulte  que  E  =  4^5^4^  est  approché  à  moins 
de  o,i.  A  la  vérité,  les  limites  de  ce,  jS,  y,  employées  dans 
cette  di^ussion,  supposent  qu'une  erreur  d'observation  su- 
périeure à  0^,1  est  impossible;  si  on  ne  pouvait  répondre 
que  de  0^,2  dans  la  mesure  des  températures,  on  aurait 
encore  E  à  moins  de  o,2j  je  présume  même  qu'en  appli- 
quant la  formule  rigoureuse  à  d'autres  températures,  unedis- 
cussion  minutieuse  permettrait  de  resserrer  assez  les  limites 
^  ^j  A?  7  pour  qu'on  puisse  être  assuré  d'avoir  une  erreur 
inférieure  à  0,1.  Avec  celte  valeur  de  E,  la  formule  (27) 

devient 

L,  =  93,302 — o,o6o58/; 

elle  reproduit  91  pour  t=ZS  et  donne  les  chaleurs  latentes 
pour  les  autres  températures.  L'absence  d'observations  s'op- 
pose à  ce  que  l'on  obtienne  ici  d'autres  vérifications  que 
celle  relative  à  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  qui 
s'accorde  suffisamment  bien  avec  les  valeurs  trouvées  jus- 
qu'à ce  jour  par  des  mesures  directes, 
La  valeur  de  A  et  la  relation  (5)  donnent 

APa 

c'  —  ^c  =  — ^        =  0,06  i  ;     Xc  —  c  =  0,0^5  ; 

c'  —  c  =  T'-^'==  0,086, 
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et  Ion  peut  ainsi,  connaissant  une  des  capacités  à  pression 
constante  à  l'état  liquide  et  à  Fétat  gazeux  ou  bien  la  capa- 
cité à  volume  constant,  calculer  les  deux  autres  capacités. 

TROISIÈME  PARTIE. 

13.  J'ai  considéré  jusqu'à  présent  des  changements  ther- 
miques où  ne  figurait  aucune  action  chimique.  Dans  les 
phénomènes  dont  s'occupe  le  chimiste,  il  y  a  fréquem- 
ment changement  de  volume,  ce  qui  exige  qu'on  tienne 
compte  des  trois  quantités  énumérées  dans  le  §  2;  il  y 
a  en  outre,  au  moins  dans  beaucoup  de  cas,  un  travail 
chimique  dà  au  changement  permanent  de  distance  des 
molécules  hétérogènes  au  moment  de  la  combinaison,  et, 
quoiqu'il  puisse  arriver,  comme  dans  la  formation  de  l'acide 
chlorhydrique,  que  l'union  intime  ne  change  pas  le  volume, 
il  est  facile  de  comprendre  pourquoi,  même  alors,  le  travail 
positif  l'emporte  sur  le  travail  négatif.  J'ai  cherché  à  dé- 
duire des  résultats  de  M.  Dulong  et  des  belles  recherches 
de  MM.  Favre  et  Sîlbermann  la  loi  qui  régit  le  travail 
chimique  ou  les  quantités  de  chaleur  dans  lesquelles  il  se 
transforme  ^  les  raisons  qui  m'ont  fait  penser  à  /^r/bn  qu'elle 
se  manifesterait  mieux  en  considérant  des  volumes  égaux 
que  des  poids  égaux  sont  tellement  saillantes,  que  je  crois 
inutile  de  les  exposer.  J'emploie,  comme  les  chimistes,  les 
caractères  qui  désignent  les  corps  simples  5  les  exposants 
qui  les  affectent  expriment  des  volumes  et  non  des  équiva- 
lents (l'exposant  omis  est  l'unité)  ;  la  lettre  T  sera  em- 
ployée pour  indiquer  le  travail  chimique  qui  a  lîeU  pendant 
la  combinaison  ou  la  décomposition  des  corps  indiqués  au 

.     .     H*  .      .  ... 

bas  et  au  sommet;  ainsi  T    1  indique  le  travail  chimique 

pendant  l'union  pu  la  séparation  de  7  volume  de  chlore 
et  de  \  volume  d'hydrogène  -,  il  est  exprimé  au  moyen  d'une 
unité  particulière  dont  il  sera  question  plus  loin. 

L'examen  de  ce  qui  se  passe  pendant  une' combinaison 
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est  souvent  assez  compliqué  pour  qu'il  soit  impossible,  avec 
lesseulesdonnées  qu'on  possëdemaintenant,  de  lefaired'une 
manière  utile  ;  les  lois  que  je  ferai  connaître  et  les  expé- 
riences qu'on  ne  manquera  pas  de  tenter  combleront  sans 
doute  peu  à  peu  les  lacunes,  et  je  crois  très-utile  d'établir 
déjà  une  notation  permettant  de  soumettre  quelques  résultats 
au  calcul  et  d'en  déduire  une  première  loi  qu'on  achèvera 
de  vérifier  plus  tard.  Voici  eu  quoi  elle  consiste  :  Lorsque 
deux  corps  se  combinent  et  forment  i  litre  du  composé 
pris  à  Vétat  gazeux^  le  travail  chimique  ou^  ce  qui  équi^ 
vaut^  la  chaleur  produite  est  un  multiple  d*un  nombre 
fondamental  constant  Q  qid  surpasse  très-peu  une  calo- 
rie^ c*est'à'dire  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
élever  de  i  degré  la  température  de  i  kilogramme  d^eau 
dans  les  circonstances  ordinaires ,  ou  un  peu  plus  de 
looo  calories  définies  au  moyen  du  gramme  d^eau* 

Acide  chlorhydrique, ^^Lorsqne  l'on  combine  i  gramme 
d'hydrogène  avec  la  quantité  convenable  de  chlore,  on 
obtient  23,783 calories;  pour  -j litre  pesant  o^%o447 s'unisr 
sant  avec  Y  litre  de  chlore,  c'est  23,783  Xo,o447  =  i^'îo62. 
Cet  exemple  est  très-simple  parce  que,  le  volume  ne  chan- 
geant pas^  il  n'y  a  ni  travail  intérieur  physique  ni  travai( 
extérieur  :  le  travail  chimique  est  seul  en  jeu-.  La  valeur 
1 ,062  trouvée  ici  pour  le  nombre  fondamental  pris  pour 
unité  paraît  un  peu  forte  lorsqu'on  la  compare  avec  celles 
qui  vont  suivre. 

H*" 

Ce  premier  résultat  s'écrit  T    j  =  1 . 

Eau,  —  Un  gramme  d'hydrogène  donne  en  brulan^ 
34>46^  calories.  Pour  i  litre  c'est 

34,462  X  0,0894  =  3,081  =  3x  1,027. 

Le  nombre  fondamental  dans  ce  second  exemple  ^  pour 
valeur  i  ,027,  et  l'on  a  T^j  =  3.  Les  observateurs  ont  tenu 
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compte  de  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  d'eau  \  je  n'ai 
donc  aucune  correction  à  faire  pour  le  travail  extérieur  ni 
pour  le  travail  intérieur  physique. 

Acide  sulfureux.  —  Lorsque  lu  soufre  brûle  et  passe  à 
l'état  d'acide  sulfureux,  i  gramme  donne  a, 220  calories 
suivant  MM.  Favre  et  Silbermann.  Pour  i^'',479  poids  du 
soufre  qui  entre  dans  i  litre  d'acide  sulfureux,  c'est  3,a55. 
11  n'y  a  pas  de  correction  à  faire  pour  le  travail  extérieur 
puisque  le  volume  de  l'acide  égale  celui  de  l'oxygène  et  que 
celui  du  soufre  est  négligeable.  Mais  le  travail  iotérieur 
physique  du  soufre  passant  de  la  température  primordiale 
à  l'état  de  vapeur  a  une  valeur  importante,  et  il  est  produit 
par  la  transformation  d*une  partie  de  la  chaleur  développée; 
on  doit  l'ajouter  au  nombre  brut  3,255.  On  le  calculerait 
facilement  au  moyen  des  formules  trouvées  dans  la  seconde 
partie,  si  on  connaissait  trois  forces  élastiques  ;  mais  n'ayant 
que  celle  de  la  vapeur  de  soufre  au  point  d'ébuUitioo,  je 
m'en  suis  donné  deux  autres  au  moyen  de  la  loi  de  Dalton, 
et,  quoiqu'elle  soit  peu  approchée,  elle  ne  peut  conduire  à 

une  indécision  d'une  unité;  on  a  Ta  =  4  si  la  loi  est  appli- 
cable au  soufre,  et,  partant  de  la  valeur  moyenne  de  Q,  on 
peut  ensuite  calculer  la  chaleur  latente  avec  un  peu  plus  de 
précision. 

Acide  carbonique.  —  Les  données  nécessaires  pour  cal- 
culer la  chaleur  latente  ou  le  travail  moléculaire  du  car- 
bone, qui  n'en  diffère  que  par  un  travail  extérieur  facile  à 
évaluer,  manquent  complètement.  Je  désignerai  ce  travail 
moléculaire  par  j^,  afin  de  pouvoir  opérer  au  moins  algé- 
briquement  les   corrections    nécessaires.    Pour   abréger, 

j'appellerai  x  le  nombre  entier  Tq  qui  représente  le  tra- 
vail de  I  litre  d'oxygène  se  combinant  avec  -5-  litre  de  va- 
peur de  carbone  pour  former  i  litre  d'acide  carbonique. 
En  brûlant  i  gramme  de  charbon,  on  obtient  8  calories; 
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pour  \  litre  de  vapeur  de  carbone  pesant  0^5386,  c'est 
4^309^  mais  il  faut  ajouter  à  ce  nombre  o,5386j^  parce 
qu'une  partie  de  la  chaleur  produite  a  servi  à  vaporiser  le 
charbon.  On  a  donc  Téqùation 

_à    ■       4,309  +  0,53867 

To^'^^ ^ 

Oxyde  de  carbone,  —  Si  maintenant  nous  considérons 
la  combustion  de  Toxyde  de  carbone,  Dulong  donne  3,095 
pour  I  litre.  Mais  dans  cette  opération,  i  litre  d'oxyde  de 
carbone  et  \  litre  d'oxygène  donnent  seulement  i  litre 
d'acide  carbonique,  et  la  disparition  de  ^litre  montre  qu'un 
travail  extérieur  a  été  coiiv^:*ti  en  chaleur  qui  doit  être 
retranchée  du  nombre  brut.  Il  est  facile  de  faire  voir  que  le 
travail  atmosphérique  correspond  à  0,024  calories  par 
litre;  en  retranchant  ici  0,013,  ir reste  3^o83  et  on  en 
conclut 

4^  =  3     et     <3  =  ^=,,o.8; 
des  deux  équations  précédentes  on  tire  encore 

ce  qui  prouve  déjà  que  x  surpasse  3. 

Hydrogène  protocarboné.  —  Le  nombre  auquel  par- 
viennent MM.  Favre  et  Silbermann  donne  pour  la  combus- 
tion de  1  litre  9,384  calories;  ils  ont  tenu  compte  de  la 
chaleur  latente  de  Teau.  Quant  au  travail  atmosphérique, 
l'acide  carbonique  occupe  le  même  volume,  que  l'oxygène 
qu'il  renferme,  mais  la  vapeur  d'eau  en  se  formant  fait 
disparaître  i  litre,  et  il  y  a  lieu  à  diminuer  le  résultat  de 
0,024.  n  reste  9,36*o,  ce  qui  conduit  à  l'équation 
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et 

^       q,36o  , 

Q=i:^-— =  i,o4o, 

exprimant  que  la  chaleur  observée  égale  la  chaleur  due 
à  la  combustion  de  Thydrogène  et  du  carbone,  moins  celle 
qui  est  absorbée  par  la  décomposition  de  l'hydrogène  proto- 
carboné ;  dans  la  suite  je  supprimerai  les  traductions  ana- 
logues qui  n'offrent  aucune  difficulté.  En  résolvant,  on 
trouve 

T|j,  =s  X  —  3  • 

Hydrogène  bicarboné, —  La  combustion  de  i  gramme  de 
ce  gaz  a  donné  1 1 ,  858  calories  ;  pour  i  litre  pesant  1^*^,271 
c'est  1 5,077  qu'il  faut  diminuer  de  0,024  comme  dans  le  cas 
précédent.  On  obtient  l'équation 

i5  =  Th.c  =  2T^'  +  !zTc|  — Tflt  =  6  -I-  2jr  —  Tfl, 


et 


Q  =      \*'  =  I  ,oo5. 
10 

En  résolvant,  on  trouve 

Tj^,=  2a:  — 9, 

ce  qui  prouve  que  x  surpasse  5,  car  Tjj,  surpasse  Tj^,  qui 
est  au  moins  1 . 

La  valeur  de  Q  trouvée  ici  est  notablement  inférieure 
aux  précédentes;  en  employant  le  résultat  trouvé  par 
Dulong,  elle  est 

Q  =  1 ,  02 1 

et  l'écart  disparait;  mais  plusieurs  autres  se  montreront 
aussi  faibles. 

Cyanogène. —  D'après    Dulong,   i  gramme  donne  en 
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brûlant  5,344  calories.  Pour  i  litre  c'est  12,267.  ^'^  ^^" 
lume  des  matières  réagissantes  égalant  celui  des  matières 
produites,  il  n'y  a  pas  de  correction  à  faire  pour  le  tra- 
vail extérieur.  Il  n'y  a  pas  non  plus  de  travail  intérieur 
physique  sensible,  puisqu'il  n'y  a  que  des  gaz  en  jeu. 
On  a  Téquation 

et 

12,267 

Q  = i-=  1,022. 

12 

En  résolvant,  on  trouve 


T.V=:2ar— 12, 


ce  qui  prouve  que  x  est  au  moins  y. 

Sulfure  de  carbone. — La  combustion  de  i  gramme  a 
donné  3, 400  calories  à  MM.  Favre  et  Silbermann.  Pour 
1  litre  de  vapeur  c'est  11,797.  Dans  cette  expérience,  les 
volumes  employés  sont  sensiblement  égaux  aux  volumes 
produits;  par  conséquent  il  n'y  a  pas  de  travail  atmosphé- 
rique enjeu.  Mais  l'acide  sulfureux  et  l'acide  carbonique 
étant  gazeux,  une  partie  de  la  chaleur  produite  est  em- 
ployée sans  faire  retour  à  vaincre  le  travail  intérieur  phy- 
sique du  sulfure  de  carbone  passant  à  l'état  de  vapeur; 
on  trouve  au  moyen  des  formules  de  la  seconde  partie 
a***,  078  par  gramme;  il  faut  donc  ajouter  0,271  à  1 1,797, 
ce  qui  donne  12,068  et  conduit  à 


et 


'^  =  T^ci  =  ^4+T^i-Tf  =84..:-Tf 


_        12,068  ^ 

Q  =  — =  1 ,006. 

12 
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En  résot?ani,  on  obtient 

Essence  de  térébenthine.  —  Essence  de  citron,  —  Téré- 
bène.  —  On  trouve  d'une  manière  entièrement  analogue 

Tjj,  =  iox  —  5i     et    Q:=i,ooi. 

alcool.  —  La  combustion  de  i  gramme  donne  7,184  ca- 
lories. Pour  I  litre  de  vapeur  c'est  i5,o59^  il  a  été  tenu 
compte  des  chaleurs  latentes.  On  a 

=  6  H-a^F  —  'nH»C  —  2jr-|-9 

et 

_       i5,o5q  , 

Q  =  — 1^=1,004. 

En  résolvant,  on  trouve  T^tQ  =  o,  ce  qui  signifie  d'après 
la  marche  du  calcul  que  3  H,  C,  7 O  donnent  la  même  quan- 
tité de  chaleur  en  se  combinant  immédiatement  pour  for- 
mer de  l'alcool,  ou  bien  en  s'unissant  d'abord  de  manière 
à  donner  de  l'hydrogène  bicarboné  et  de  l'eau  dont  la 
réunion  s'opérerait  ensuite. 

Étliersulfurique,  —  Même  résultat  et  Q  =  i  ,000. 

14.  La  loi  ne  paraîtra  nullement  douteuse  quoique  le 
nombre  fondamental  présente  des  variations  un  peu  fortes, 
si  l'on  réfléchit  aux  difficultés  de  ces  sortes  d'expériences  et 
au  désaccord  souvent  assez  considérable  qui  existe  entre  des 
nombres  fournis  par  des  observateurs  d'une  habileté  très- 
remarquable.  La  moyenne  des  dix  valeurs  de  Q  est  1,019^ 
les  plus  grands  écarts  ont  lieu  pour  Téther  sulfurîque  et 
pour  l'acide  chlorhydrique. 
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A  Faide  de  ce  qui  précède  on  peut  prévoir  le  résultat  de 
certaines  expériences ,  il  suffira  d'en  donner  un  exemple  et 
je  prendrai  celui  de  l'acide  carbonique  se  transformant  en 
oxyde  de  carbone  par  son  action  sur  le  charbon.  On  peut 
partir  de  l'équation 

.Tcio  =  -Tg-'<>i 

et  remarquer  que  le  \  litre  de  vapeur  de  carbone  qui  passe 
à  l'état  gazeux  absorbe  o,S386y  calories  qu'il  faut  retran- 
cher ainsi  que  0*^,024»  parce  que  i  litre  disparait.  La  cha- 
leur qui  sera  observée  dans  cette  expérience,  si  on  la  fait,  a 
donc  pour  expression  en  calories  49^85  —6  ou  — ï^yiS^ 
ainsi  la  chaleur  dépensée  pour  volatiliser  le  charbon  dépas- 
sera celle  produite  par  la  combinaison,  et  la  différence  est 
connue  d'avance  5  de  plus,  jr  ou  or,  qui  en  est  une  fonction 
simple  et  connue,  disparait,  et  ceci  n'est  pas  un  moyen  de 
trouver  l'une  de  ces  inconnues  et  par  suite  l'autre. 

X  est  un  entier  supérieur  à  7,  car  pour  a:  =  7  on  a,  en 

considérant  Fhydrogène  bicarboné,  T^^,  =  5  ou  Tjj[,  =  20, 

tandis  qu'en  considérant  l'essence  de  térébenthine  on  aurait 

Tjj,  =:  19,  ce  qui  est  contradictoire. 

Si  on  adopte  a?  =  8,  f  s'en  déduit  avec  facilité  et  n'est 
pas  nécessaire  d'ailleurs  pour  traduire  en  nombre  les  for- 
mules, qui  deviennent 


T?J  =  8,     Tg  =  5,     t£=5,     T^,=  ,,    Tê^  =  4, 


^^=4.     T^'  =  29- 
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Avec  X  =  9  on  trouve 

et  celte  valeur  me  semble  rendue  probable  par  lé  rapport 
de  6  à  9  qui  existe  de  l'oxyde  de  carbone  à  l'acide  carbo- 
nique, et  de  l'hydrogène  protocarboné  à  l'hydrogène  bicar- 
boné.  Si  des  recherches  ultérieures  la  faisaient  admettre 
avec  confiance,  il  en  résulterait  y  =  9,027  calories  ;  c'est-à- 
dire  que  pour  i  kilogramme  de  carbone  passant  à  l'état  de 
vapeur,  le  travail  intérieur  correspondrait  à  9027  calories 
ou  à  3  910400  kilogrammètres.  Ce  résultat  montre  que  la 
chaleur  latente  du  charbon  ne  diâère  pas  beaucoup  de 
9000  calories,  si  la  valeur  de  x  est  vraiment  9. 


ÉTUDE  CHIMIQUE  DU  FROMAGE  DE  ROQUEFORT; 

Par  m  Ch.  BLONDEAU. 


L'étude  de$  transformations  qu'éprouve  le  caséum,  lors- 
qu'il est  abandonné  dans  les  caves  de  Roquefort  à  l'action 
des  végétations  cryptogamiques  qui  sont  chaînées  de  lui 
faire  subir  un  changement  complet,  va  nous  fournir  un 
des  chapitres  les  plus  intéressants  des  effets  produits  par  la 
force  vitale  de  ces  petits  êtres  que  l'on  a  nommés  des  myco- 
dermes  y  et  nous  offrir  en  même  temps  un  des  exemples  les 
plus  frappants  de  l'importance  de  cette  partie  de  la  science 
que  nous  avons  désignée  sous  le  nom  de  chimie  mycoder- 
mique. 

Nous  allons  examiner  le  fromage  de  Roquefort  au  point 
de  vue  chimique,  et  suivre  pas  à  pas  les  transformations 
que  subit  le  caséum  depuis  le  moment  de  son  introduction 
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dans  les  caves  jusqu'à  celui  où  il  est  livré  à  la  consomlna- 
fion.  Nous  conspléterous  cette  étude  eti  examinant  les  mo- 
diâcations  que  Ce  fromage  éprouve  lorsqu'il  a  été  conservé 
pendant  une  année  environ  au  contact  de  l'air. 

Pour  pouvoir  nous  livrer  méthodiquement  à  l'étude  que 
nous  nous  proposions  de  faire,  il  nous  a  fallu  avoir  recours 
à  l'obligeance  de  MM.  Rigal  (de  Montpellier),  propriéuires 
des  caves  les  plus  renommées  de  Roquefort^  et  noué  avons 
trouvé  de  leur  part  ainsi  que  de  celle  de  tous  leurs  agents 
l'obligeance  elle  bon  vouloir  qui  nous  étaient  indispensables 
pour  mener  à  bonne  fin  un  travail  qui  nous  a  forcé  à  sé- 
journer pendantun  tempà  assez  longdanscette  petite  localité. 

IN  os  premières  recherches  durent  se  porter  naturellement 
sur  le  caséum  tel  qu'on  l'apporte  aux  caves,  dans  le  but  de 
reconnaître  la  nature  des  modifications  qu'il  y  subit.  Pour 
cela  nous  fîmes  choix  d'un  de  ces  from^es  qu'on  nous  si- 
gnala comme  étant  d'excellente  qualité  et  dont  le  poids  était 
de  4  kilogrammes  environ.  Nous  le  divi^mes  en  quatre 
fragments  égaux,  dont  le  premier  fut  réservé  à  l'étude  de 
la  matière  première  du  fromage.  Les  tfois  autres  fragments 
furent  livrés  aux  ouvrières  et  préparés  à  la  manière  ordi- 
naire, puis  placés  dans  l'intérieur  des  caves.  Le  fragment 
n^  a  en  fut  retiré  après  un  mois  de  séjour^  les  fragments 
n**  3  et  n^  4  y  restèrent  un  mois  de  plus.  Enfin  le  n®  4  ^ut 
conservé  pendant  une  année,  et  ce  ne  fut  qu'au  bout  de 
ce  temps  que  nous  l'examinâmes, <lans  le  but  de  constater 
les  modifications  que  l'action  de  l'air  avait  fait  éproi^vér  à 
la  matière  grasse  qui  est  contenue  dans  le  fromage. 

Étude  du  fromage  n^  i  qui  na  pas  séjourné  dans 
F  intérieur  des  cai^es. 

Nous  primes  loo  grammes  de  ce  fromage,  qui  se  présen- 
tait à  nous  comme  une  masse  blanche,  sèche  et  cassante, 
sans  odeur  ni  saveur  sensibles^  et  qui,  placée  sur  du  papier 
Joseph,  ne  laissait  aucune  trace  de  corps  gras.  Un  morceau 

Ànn.  de  Chinu  et  de  Phj^s,,  4«  série,  t.  1"'.  (  Février  1864.)  l4 
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de  papier  de  lonmesol,  appliqué  h  la  surface,,  indiquait  par 
sou  changemeut  de  eouleur  que  le  fromage  possédait  une 
réaction  légèrement  acide. 

Mous  commençâmes  par  dessécher  le  fragment,  de  fro- 
mage sur  lequel  nous  opérions,  en  le  plaçapt  sous  une 
cloobe  à  côté  d^un  vase  contenant  de  Tacide  sulfurique; 
puis,  après  avoir  déterminé  la  quantité  d'eau  qu'il  abap» 
donnait  dans  ces  circonstances,  nous  le  reprimes  par  de 
Feau  distillée,  afin  de  connaître  la  nature  et  la  quantité  de 
matière  qu'il  pouvait  céder  à  ce  liquide.  Après  l'avoir  des- 
séché de  nouveau,  nous  le  traitâmes  par  un  mélange  d'al- 
cool et  d  ether,  afin  de  le  dépouiller  des  matières  solubles 
dans  ces  liquides,  et,  après  l'avoir  desséché  et  pesé,  nous 
flmes  l'analyse  de  la  substance  qui  était  restée  insoluble 
dans  les  divers  agents  que  nous  avions  employés.  Voici  les 
résultats  auxquels  nous  ont  conduit  ces  diverses  épreuvea  : 
loo  grammes  de  fromage,  après  clçssicçalioa,  se  sept  réduiis 
k  88^5,16  :  ils  contenaient  par  cons^qu^nt  i^^'^,84  d'eau. 

Ces  88^'',  16,  traités  par  Teau  distillée,  lui  ont  ali)an4<>nn4 
une  petite  quantité  de  matière  blanche  qui  a  (i|onné  aruli^ 
quide  une  couleur  qui  rappelait  celle  du  lai^.  Ce  licy^d^fO, 
à  réaction  légèrement  acide,  a  été  concentré  au  bain-ii^ri^ 
et  a  donné  unq  masse  sirupeuse,  qui,  saturée:  par  au,  car- 
bonate de  ziuc^  a  abandonné  de  petits  cristaux  ayant  toute 
l'apparence  d^  lactate  de  zinc.  Ces  cristaux  recueillis  et 
desséchés  pesaient  l^*^,  Za  ;  ils  représentaient  q6%88q  d'acide 
lactique. 

Le  résidu  du  traitement  par  l'eau  a  été  repris  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  bouillants,  et  a  abandonné  à  ce 
liquide  une  faible  quantité  de  matière  grasse  que  nous 
avons  obtenue  par  évaporation.  Le  poids  de  cette  matière 
étaîlde  i8%855  elle  avait  la  plus  grande  analogie  av>ec  le 
beurre  par  sa  saveur  et  sa  température  de  fusion  qui  était 
à  a8  degrés.  Nous  crûmes  devoir  la  traiter  par  une  disso- 
lution âe  potasse  bouillante,  afin  d'examiner  les  pr-odu^its 
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de  sa  sâp(»iificaiîan .  Nous  obtînmes,  après  saturation  de 
I^aleaU  par  de  Tacide  sulfuriqne  étendu  d'eau,  des  lames 
ctîstaUines  i^,  desséchées  dans  du  papier  Joseph,  abai»^ 
donnèrent  à  ce  papier  une  certaine  quantité  de  matière 
huileuse,  tandis  qu'il  resta  dans  son  intérieur  une  matière 
que  nous  pûmes, faire  cristalliser  en  la  dissolvant  dans  l'al- 
cool ;  les  paillettes  brillantes  et  micacées  que  nous  obtînmes 
dans  celte  circonstance  rappelaient  les  lames  d'acide  mar- 
garique.  Quant  à  la  substance  huileuse  qui  avait  imprégné 
le  papier,  ce  ne  pouvait  être  que  de  l'acide  oléique,  mais 
les  quantités  de  matière  sur  lesquelles  nous  opérions  étaient 
trop  faibles  pour  nous  pefmettre  d'acquérir  une  notion 
complète  de  la  nature  de  la  matière  qui  accompagne  le  ca- 
séum  et  qui  présente,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  tous 
les  caractères  physiques  du  beurre. 

Ce  qu*il  y  avait  d'important  pour  nous,  c'était  de  con- 
stater que  là  quantité  de  matière  grasse,  soluble  dans  Falcool 
et  Téther,  qui  se  trouve  contenue  datis  le  fromage  de  Ro- 
quefort, ne  dépasse  pas  2  pour  loo,  et  que  cette  matière  ne 
peut  être  qu'un  peu  de  beurre  entraiiié  mécaniquement 
pendant  la  préparation  du  fromage. 

Quant  au  résidu  dé  ces  divers  traitements,  hons  avons 
cru  devoir  le  soumettre  à  l'analyse,  et  voici  les  résultats 
que  nous  avons  obtenus  en  employant  la  méthode  dé 
MM.  Wilî  et  Warrentrap,  modifiée  par  M.  Pelîgot. 

I.  o*%467  de  substance  nous  ont  donné  1,075  d'acide  car- 
bonique et  o ,  325  d^eau. 

II.  g8%539  de  substance  nous  ont  donné  0,098  d'azote. 

De  ces  résultats  on  déduit  en  centièmes  : 

Carbone 62, g5  63?,  i5 

Hydrogène 7,70  7 ,89 

Azote 18,18  18,^ 

Oxygène 11,17  «o,54 

100,00'  ioo,oo 

,4. 
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Cette  composition  étant  tout  à  fait  analogue  à  celle  assi- 
gnée par  MM.  Dumas  et  Cahours  à  la  caséine^  nous  en 
avons  conclu  que  ibo  grammes  de  fromage  de  Roquefort, 
avant  leur  introduction  dans  les  caves,  pouvaient  être  repré- 
sentés dans  leur  constitution  par  les  substances  suivantes  : 

Caséum 85,4^ 

Matière  grasse i ,  85 

Acide  lactique o  ,88 

Eau II  ,84 

ioo,oo 

Examen  du  fromage  n^  a  après  un  séjour  dun  mois 
dans  r intérieur  des  caves. 

Le  fromage  qui  a  séjourné  pendant  un  mois  dans  les 
caves  de  Roquefort  a  complètement  changé  d'aspect.  Le 
caséum  a  déjà  pris  Tapparence  d'un  corps  gras  \  il  tache  le 
papier  Joseph  sur  lequel  on  le  dépose.  Sa  saveur  commence 
à  être  douce  et  agréable,  son  odeur  à  peine  sensible.. 

loo  grammes  de  ce  fromage  ont  été  desséchés  en  les  fai- 
sant séjourner  pendant  quelque  temps  dans  une  cloche  à 
côté  d'un  vase  contenant  de  l'acide  sulfurique,  puis  traités 
successivement  par  l'eau  et  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'élher.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

lOO  grammes  de  fromage  ont  perdu,  au  bout  de  huit 
jours^  iS^*^,  i5  d'eau.  Le  traitement  à  l'eau  a  permis  de 
recueillir  é^^^^^o  de  sel  marin  et  une  quantité  inappréciable 
d'acide  lactique. 

Le  résidu  a  abandonné  au  mélange  d'alcool  et  d'éther 
lô^'^y  i2  de  matière  grasse  \  de  telle  sorte  que  les  loo  grammes 
de  fromage  sur  lesquels  nous  avons  opéré  peuvent  être  con- 
sidérés comme  étant  formés  de  : 
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€«séum 6i,33 

Matière  grasse 16,12 

Chlorure  de  sodium 4  A^ 

Eau,, 18,  i5 

100,00 

D*après  ce  résultat,  il  nous  parait  démontré  que  le  séjour 
du  fromage  dans  Tintérieur  des  caves  de  Roquefort  a  pour 
effet  d^augmenter  la  quantité  de  matière  grasse  qu'il  con- 
tenait, et  cela  dans  une  proportion  fort  considérable.  Mais 
avant  d'examier  la  nature  de  la  matière  grasse  qui  s'est  for- 
mée dans  cette  circonstance,  nous  attendrons  que  le  fro- 
mage ait  acquis  toutes  les  qualités  qu'un  séjour  plus  pro- 
longé dans  la  cave  doit  lui  conmiuniquer. 

• 

Examen  du  fromage  n^  3  après  un  séjour  de  deux  mois 
dans  r intérieur  des  caves. 

Ce  fromage  possédait  toutes  les  qualités  qu'il  étaitsus- 
ceptible  d'acquérir.  U  était  onctueux  au  goÂt  et  présentait, 
lorsqu'on  le  coupait  au  couteau,  un  aspect  gras.  Le  caséum 
ne  se  divisait  plus  en  fragments,  et  il  tachait  le  papier  sur 
lequel  on  le  déposait.  U  possédait  d'ailleurs  une  faible  odeur 
que  nou^  n'avions  point  remarquée  dans  le  fromage  qui 
n'avait  séjourné  qu'un  mois  dans  l'intérieur  des  caves. 

Après  avoir  pris  100  grammes  de  ce  fromage  et  l'avoir 
placé  dans  la  vide  à  côté  d'un  vase  contenant  de  l'acide 
sulfurique^  nous  avons  observé  qu'au  bout  de  huit  jours  il 
ne  diminuait  plus  de  poids  et  qu'il  avait  perdu  19*%  16. 

Le  résidu  fut  mis  à  bouillir  pendant  trois  quarts  d'heure 
environ  dans  une  capsule  de  porcelaine  contenant  de  l'eau 
distillée,  puis  le  liquide  abandonné  au  refroidissement.  Au 
bout  de  quelque  temps  il  se  forma  à  la  surface  du  liquide 
une  couche  de  matière  grasse  qui  se  prit  en  masse.  Cette 
couche  solidifiée  fut  reprise  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'élher^  dans  lequel  elle  s'est  dissoute  presque  compléte- 
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ment,  ae  laUsant  comme  résidu  qu'une  petite  quantité  de 
caséum  qui  avait  été  entraîné  mécaniquement. 

La  matière  grasse  en  dissolution  dans  la  liqueur  éthérée 
s'est  déposée  par  suite  du  refroidissement  et  de  Tévapora- 
tion  de  cette  liqueur  sous  forme  de  petits  cristaux  mame- 
lonnés, d'une  grande  blancheur,  d'une  saveur  douce,  et  qui 
étaient  fusibles  à  la  température  de  3o  degrés.  Le  poids 
de  cette  matière  grasse,  desséchée  dans  le  vide,  était 
de  32^,  3i. 

L'eau  dans  laquelle  le  fromage  de  Roquefort  avait  été 
maintenu  en  ébuUition  a  été  séparée  du  caséum  par  filtra- 
tion,  puis  précipitée  par  l'eau  de  baryte.  Il  s'est  produit  un 
dépôt  blanc  formé  par  un  sel  de  baryte,  que  nous  avons 
reconnu  être  du  bulyrate  de  baryte.  Ce  sel  pesait  i^*",  35, 
ce  qui  nous  représente  un  poids  de  o^^^ôy  d'acide  buty- 
rique. Après  avoir  séparé  ce  sel  par  filtration  et  avoir  pré- 
cipité l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  nous  avons 
évaporé  le  liquide,  qui  nous  a  donné  4^*^,45  de  chlorure  de 
sodium.  Enfin  le  caséum  déposé  sur  le  filtre  a  été  desséché 
dans  le  vide  et  a  fourni  un  poids  de  43^'',  28.  De  telle  sorte 
q^e  les  100  grammes  de  fromage  de  Roquefort  sur  lesquels 
naus  op^riQps  doivent  ètr^  représentés  dans*  leur  constitu- 
tion par  les  subs^nces  suiv^nteç  :  * 

Caséum 4^yiS 

Matière  grasse 3^ ,  3 1 

Acide  butyrique. 0,67 

Chlorure  de  sodium 4» 45 

Eau \ ,9,, 6 

D'après  ces  résultats,  il  nq  peut  plus  y  avoir  de  doute  : 
delà  matière  grasse  s'est  formée  aux  dépens  du  caséum  pen- 
dant le  séjour  de  deux  mois  qu'il  a  fai|  dans  rintérieur  des 
caves.  Mais  avant  de  discuter  U  nîanière  dont  nous  con- 
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cévons' que  cette  hialîère  a  pu  se  former,  cher^hétii  à  en 
bien  préciser  la  nature. 

La  ijiatière  grasse,  dissoute  dans  Talcooi  bôisillant,  a 
abandonné  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux  d'ùiie 
matière  blanche,  qui,  ptirifiée  par  plusieurs  traitements  à 
l'acool,  a  fini  par  fournir  des  cristaux  à  l'aspect  nacré,  qui 
ctaient  formés  de  margarine  pure  5  en  effet,  leur  point  de 
fusion  était  à  4i  degrés,  et,  soumis  à  l'action  d'une  tempé- 
rature élevée,  ils  se  décomposaient  eh  donnant  naissance 
à  de  Pacroléine.  Par  la  saponification,  ils  produisent  un 
acide  gras,  cristallisé  en  petites  lames  brillantes  fusibles 
à  60  d^rés« 

Ces  caractères  sont  assez  précis  pour  nous  prouver  que 
la  substance  grasse  qui  s'est  formée  aux  dépens  du  caséum 
contient  de  la  margarine.  Mais,  pour  nous  confirmer  dans 
cette  opinion,  nous  avons  cru  devoir  faire  l'analyse  de  la 
substance  que  nous  sommes  parvenu  à  isoler,  ainsi  que  de 
l'acide  gras  résultant  de  là  saponification: 

Analyse  de  la  matière  grasse  fusible  à  ^t  degrés. 

I.  o^^y^m  de  matière  gl-a^se  ont  donné  1 ,079  d*arci<}e  carbo- 
nique et  0,441  d'eau. 

II.  of^^SiS  de  matière  grasse  ont  donné  i,3i  1  d'acide  carbo- 
iHque  et  o^535  d*eau. 

De  îâ  on  déduit  en  centièmes  : 


I. 

H. 

Calcul. 

Carbone 

70,54' 

69>59 

69,76 

Hydrogène.  . . . 

11,64 

11,67 

11,63 

Oxygène 

,7,82 

18,74 

i8,6i 

100,00 

100,00 

100,00 

Pour  obtenir  l'acide  gras  contenu  dans  cette  graisse, 
nous  l'avons  saponifiée  par  une  lessive  de  potasse,  puis  dé- 
composé l'émulsion  savonneuse  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu  d'eau.  L'acide  gras  ainsi  mis  en  ïiberté  se  rassemble 
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a  la  surface  du  liquide  et  commence  à  se  prendre  en  masse 
vers  4o  degrés. 

Ce  corps,  dissoufi  dans  Talcool  bouillant^  donne  par  le 
refroidissement  des  paillettes  nacrées  qui,  soumises  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  fondent  à  une  température  comprise 
entre  58  et  60  degrés. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  cet  acide  : 

I.  o^,6i8  de  cet  acide  ont  donné  i»7io  d'acide  carbonique 
et  0,696  d*eau. 

IL  o<%5i5  de  cet  acide  ont  donné  i,4^9  d'acijde  çajrbonique 
et  o, 585  d'eau. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 

I.  H.  CalciiJ.   • 

Carbone J^^M  7^9*4  75,55 

Hydrogène ....      19,4^  }^  9^^  i  ^  » ^9 

Pxygène 12, 3i  12^24  11,86 

100,00       100,00  100,00 

D*aprèf  cet  résultats,  il  ne  saurait  exister  le  moindre 
doute  au  sujet  de  la  nature  de  la  substance  grasse  solide  qui 
60  trouve  contenue  dans  le  fromage  de  Roquefort.  Cest 
bien  de  la  margarine,  mais  cette  margarine  se  trouve  ac- 
compagnée d'un  autre  corps  gras  qui  se  dissout  dans  Tal- 
cool  en  bien  plus  grande  quantité  que  la  margarine  elle- 
même,  et  qu'on  retrouve  dans  ce  liquide  après  que  la  mar- 
garine s'est  déposée  par  le  refroidissement. 

L'alcool  évaporé  au  bain -marie  a  laissé  comme  résidu 
une  huile  légèrement  jaunâtre^  d'une  saveur  douce  et  onc- 
tueuse, et  qui  était  liquide  à  la  température  ordinaire.  Cette 
.huile,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur^  se  décompose  vers 
960  degrés,  en  donnant  naissance  à  des  vapeurs  d'acro- 
léine. 

Soumise  à  l'analyse,  elle  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
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vants  :• 

I.  o<',523  d'huile  ont  donné  i,4^g  d*acide  carbonique  et 
0,281  d'eau. 

II.  q^'y^tS  d'huile  ont  donné  I9143  d'acide  carbonique  et 
0,229  <^*^^u* 

m.  li^^fSi'}  d'huile  ont  donné  1,691  d'acide  carbonique  et 
p,335  d'eau. 

De  là  oa  déduit  en  centièmes  : 

I.  II.  III.  Calcul. 

Carbone...     76,  r4  74>64  74*87  76,00 

Hydrogène.       5,96  6,95  6,99  5,9$ 

Oxygène...   19,90  i9>4*  ^9»'4  ^9>o5 

100,00  100,00  100,00  100,00 

Encore  bien  que  lés  propriétés  et  l'analyse  actuelle  nous 
<eussjent  Appris  que  la  substance  liquide  qui  accompagne  la 
margarine  n'est  autre  que  V oléine^  nous  avons  cru  devoir 
la  saponifier  et  faire  l'analyse  de  Tacide  gras  provenant  de 
cette  saponification. 

L'I^uile  obtenue  par  évaporation  de  Talcool,  duquel  s'é- 
tait séparée  la  margarine,  a  été  réduite  à  l'état  d'émulsion 
par  son  ébuUition  dans  une  lessive  de  potasse.  Cette  émul- 
sion,  bien  diluée,  a  été  décomposée  par  l'acide  sulfurique. 
On  a  obtenu  un  corps  liquide  d'un  blanc  jaunâtre,  de 
saveur  douce  et  onctueuse  et  qui  reste  liquide  jusqu'à 
10  degrés  au-dessous  de  zéro. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  corps  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  0^,448  de  matière  grasse  ont  donné  o,255  d'adde  et 
0,487  d'eau. 

II.  o«'',3i8  de  matière  grasse  ont  donné  0,896  d'acide  et 
0,348  d'eau. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 
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I.  II.  Calcul, 

Carbone..    ...     76,34  76,41  76,59 

Hydrogène.  .,  ,      12,06  î2,i4  12, o5 

Oxygène 1 1 ,60  ï  i  ,45  1 1 ,36 

100,00        100,00  J00,00 

Diaprés  ces  résultats,  nous  voyons  que  la  matière  grasse 
contenue  dans  le  fromage  de  Roquefort  est  un  mélange  de 
margarine  et  d'oléine,  mais  le  premier  de  ces  corps  rem- 
porte sur  l'autre^  car  sur  les  32,3  de  parties  grasses  con- 
tenues dans  ce  fromage,  nous  avons  obtenu  18, 3  de  marga- 
rine et  i4  d'oléine. 

L'eau  dans  laquelle  nous  avions  fait  bouillir  le  fromage 
dans  le  but  d'en  séparer  la  matière  grasse  contenait  encore 
du  caséum  que  nous  avons  séparé  par  filtration,  et  le  li- 
ijuîde  filtré  a  été  précipité  par  1  eau  de  baryte. 

Le  sel  obtenu  dans  cette  circonstance  a  été  lavé  à  Feati 
et  à  l'alcool,  dans  lesquels  il  est  peu  soluble  quand  on 
opère  à  froid,  puis  décomposé  par  l'acide  sulfurique.  Par 
la  distillation  nous  avons  obtenu  un  corps  d'une  odeur 
assez  forte  et  analogue  à  celle  que  répand  le  fromage  et  que 
nous  avons  précédemment  signalée*  Cet  acîde^  concentré 
IfJans  le  vide  de  la  machine  prieuinaliquej  n'a  poit>t  ctis- 
talUsé. 

Le  set  de  baryte  soumis  k  l'analyse  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«'',489  de  sel  bary tique  ont  donné  o,558  d'acide  et  0,201 
çTeau. 

II.  08^976  de  sel  bary  tique  ont  donné  0,480  de  baryte. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 

Calcul. 

Carbone ...  3i,28  ^0,97 

Hydrogène 4»56  4»5i 

Oxygène ï4ï9^  ^^j^7 

Baryte 49^^^  J9^ 

lOOjOQ  100,00 
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Ces  résultats,  s'accordant  entièrement  avec  ceux  fournis 
par  Tanalyse  du  butyrate  de  baryte,  nous  prouvent  que  l'a- 
cide butyrique  prend  naissance  pendant  le  séjour  du  ca- 
séum  dans  l'intérieur  des  caves*  Du  reste,  la  quantité  d'a- 
cide butyrique  qui  se  forme  dans  cette  circonstance  est  peu 
considérable,  puisque  le  poids  de  butyrate  de  baryte  que 
nous  avons  obtenu  de  180  grammes  de  fromage  n'a  été  que 
de  i^'jSS,  ce  qui  représente  un  poids  de  o^^ôj  d'acide 
butyrique. 

Nous  concluons  du  résultat  de  ces  expériences  que  le 
caséum  qui  a  séjourné  pendant  deux  mois  dans  les  caves 
de  Roquefort  s'est  transformé  en  partie  en  une  matière 
grasse  qui  est  un  mélange  d'oléine  et  de  margarine,  en 
même  temps  qu'il  s'est  produit  une  petite  quantité  d'acide 
butyrique. 

D'après  nos  analyses,  100  grammes  de  fromage  de  bonne 
qualité  seraient  représentés  dans  leur  constitution  par  : 

Caséum 4^ ,  28 

Margarine 18, 3o 

Oléine i4,oo 

Acide  butyrique 0,67 

Sel  marin 4»4^ 

Eau 19,30       ' 

100,00 

Ce  qui  frappe  dans  ces  résultats,  c'est  cette  coïncidence 
singulière  qui  fait  que  les  corps  gras  qu'on  rencontre  danç 
le  beprre  sont  formés  eux-^mèmes  de  margarine  et  d'oléine 
à  peu  près  dans  les  mêmes  proportions  que  celles  qui  exis- 
tent dans  le  fromage;  ce  qui  porterait  à  penser  que  le^ 
matières  grasses  que  l'on  trouve  dati.s  le  beurre  se  sont 
produites  dans  l'économie  aux  dépens  du  caséum  et  à  la 
suite  de  réactions  analogues  à  celles  qui,  dans  les  caves, 
ont  donné  naissance  à  la  matière  grasse  que  l'ou  trouve 
dans  le  fromage. 
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Examen  du  fromage  n9  4,  qui  a  été  conservé  hors  des 
ca^es  pendant  une  année. 

Le  fromage  de  Roquefort  conservé  pendant  quelque 
temps  éprouve  dans  sa  nature  des  modifications  profondes. 
Sa  couleur  ne  tarde  pas  à  s^altérer,  du  blanc  il  passe  au 
brun,  et  il  prend  une  odeur  de  plus  en  plus  forte.  Sa  sa- 
veur change  aussi  complètement,  et  à  la  longue  il  finit 
par  acquérir  un  goût  fort  et  piquant.  II  importait  de  con- 
naître la  cause  de  ces  modifications,  et  c'était  dans  ce  but 
que  nous  avions  réservé  notre  quatrième  fromage,  qui, 
après  avoir  été  extrait  des  caves,  a  été  conservé  pendant 
une  année  sous  une  cloche  où  l'air  avait  accès,  et  où  ce- 
pendant les  insectes  avaient  peine  à  pénétrer. 

Ce  fromage,  dont  la  teinte  était  devenue  d'un  gris  brun, 
avait  acquis  Todeur  forte  et  la  saveur  cuisante  que  nous 
venons  de  signaler.  Il  a  été  soumis  aux  épreuves  sui- 
vantes : 

loo  grammes  de  ce  fromage  ont  été  placés  sous  une 
cloche  à  côté  d'un  vase  contenant  de  l'acide  sulfurique.  Ils 
ont  perdu,  après  huit  jours  de  séjour  dans  un  air  complè- 
tement sec,  i5^%i6  d'eau  5  puis  le  résidu  a  été  mis  à  bouillir 
pendant  une  heure  environ  dans  une  capsule  de  porce- 
laine. La  matière  grasse  s'est  rassemblée  à  la  surface,  et, 
par  le  refroidissement,  a  constitué  une  couche  solide  dont 
une  partie  s'est  dissoute  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther.  Le  liquide  élhéré,  soumis  à  l'évaporation  au-dessus 
d'un  baîn-marie,  a  laissé  comme  résidu  18^*^,33  de  matière 
grasse  dont  la  couleur  jaune  était  assez  foncée.  Ce  mélange, 
traité  par  l'alcool  bouillant,  a  laissé  déposer  de  petites 
lames  cristallines  évidemment  formées  par  de  la  marga- 
rine, dont  le  poids  était  de  iG^^^SS, 

Le  corps  gras,  ou  l'oléine  qui  était  restée  eu  dissolution 
dans  l'alcool,  ne  pesait  par  conséquçnt  que  i^',  48.  Ces  ré- 
sultats  nous   apprennent   qu'une    partie  de    la   matière 
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grasse  qui  entre  dans  la  constitution  du  fromage  deRoquc* 
fort  a  disparu,  et  c'est  siu*tout  Toléine  qui  a  subi  une  mo* 
dification  profonde  au  contact  deTair.  Quant  au  caséum, 
que  nous  avons  recueilli  sur  un  filtre,  il  paraissait  altéré, 
sa  couleur  était  bhine,  et  il  se  trouvait  en  quantité  un  peu 
moindre  que  celle  que  nous  avions  rencontrée  dans  le 
fromage  analysé  au  sortir  des  caves.  Ce  caséum  desséché  ne 
pesait  que  ^o^^^  aS,  de  telle  sorte  que  loo  grammes  de  fro- 
mage, conservés  pendant  un  an  et  traités  par  Teau  bouil- 
lante, Talcool  et  Téther,  nous  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Caséum 4^  >^^ 

Margarine i6,85 

Oléine i  ,48 

Chlorure  de  sodium 4)4^ 

Eau , i      i5,i6 

78,17 

Les  substances  qui  font  défaut  doivent  naturellement  se 
trouver  en  dissolution  dans  l'eau  où  l'on  a  fait  bouillir  le 
fromage.  Cette  eau  avait  en  effet  pris  une  teinte  jaunâtre  ; 
elle  possédait  d'ailleurs  une  odeur  forte  et  une  saveur  pi- 
quante qui  rappelait  celle  du  fromage.  Nous  avons  addi- 
tionné ce  liquide  d'eau  de  baryte,  puis  nous  l'avons  soumis 
à  la  distillation.  Un  abondant  précipité  s'est  formé  dans  le 
vase  dans  lequel  nous  opérions,  en  même  temps  qu'il  s'est 
dégagé  une  odeur  ammoniacale  très-manifeste.  Le  tout  a 
été  introduit  dans  une  cornue  à  laquelle  on  a  adapté  un 
récipient,  et  les  vapeurs  qui  se  sont  dégagées  du  liquide 
sont  venues  se  condenser  dans  le  récipient  entouré  d'eau 
froide.  Ces  vapeurs  étaient  alcalines  et  contenaient  de 
l'ammoniaque  dont  nous  avons  constaté  la  réaction  alca- 
'  line  et  l'effet  sur  une  baguette  de  verre  imprégnée  d'acide 
chlorhydrique.  Après  avoir  saturé  ce  liquide  par  de  l'acide 
sulfurique,  il  s'est  produit  un  composé  que  nous  avons 
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les  avons  additionnés  d'une  certaine  quantité  d^eau,  mis  ce 
liquide  en  ébullition  et  filtre  le  liquide  bouillant.  Le  mé- 
lange sur  lequel  nous  opérions  s'est  séparé  en  deuic  parties  : 
l'une  d'elles  est  entrée  en  dissolution  dans  Teau  bouillante, 
dont  nous  Tavons  séparée  par  évaporisation  au  bain-marie, 
l'autre  y  est  demeurée  insoluble.  Celte  dernière  a  été  des- 
séchée, puis  pesée.  Son  poids  était  de  4^*^)  S8>  représentant 
un  poids  de  4^*^530  d'acide  caprique,  car  le  sel  de  baryte  sur 
lequel  nous  opérions  était  du  caprate  de  baryte,  ainsi  que 
nous  l'apprend  l'analyse  suivante  : 

I.  o'^,  369 de  sel  de  baryt«  ont  donné  0,676  CO' et  0,260  HO. 
Ilr  o»*,  867  de  sel  de  baryte  ont  donné  0,276  de  baryte. 

De  là  on  déduit  eii  centièmes  t 

Calcul. 

Carbone .  • .  : 49i^  5o,20 

HydrogèiM^ 5 ,85  7 ,96 

Oxygène 10,46  10,26 

Baryte 3i,83  ^^>19 

100,00  100,00 

Ces  résultat»  nous  conduisent  à  admettre  que  le  sel  de 
baryte  sur  lequel  noRS  avons  opéré  était  du  caprate  de 
baryte  ;  mais ,  suivant  notre  habitude,  nous  avons  voulu 
isoler  l'acide  afin  de  pouvoir  en  constater  les  propriétés. 
Pour  cela  nous  avons  traité  le  sel  de  baryte  par  l'acide  sul-* 
furîque  :  il  s'en  est  séparé  un  corps  gras  qui,  repris  par 
l'alcool  bouillant,  s'est  déposé  en  aiguilles  par  le  refroidis^ 
sèment.  Ce  corps  gras,  qui  est  resté  solide  jusqu'à  118  de- 
grés, possède  une  odeur  très-forte  qui  rappelle  celle  du 
fromage  de  Roquefort  5  sa  saveur  est  très-piquante  et  rap- 
pelle également  celle  du  fromage  qui  a  vieilli.  Soumis  à 
l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  avant  d'entrer  en 
ébullition.  En  un  mot,  tous  ses  caractères  prouvent  que 
nous  avons  affaire  à  l'acide  caprique,  dont  la  présence  a  été 
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signalée  par  M.  Redtenbacher  dans  les  produits  de  l'oxyda- 
lion  de  l'acide  oléique  par  Tacide  azotique. 

Le  produit,  qui  était  resté  en  dissolution  dans  Teau 
chaude,  a  été  obtenu  par  évaporation  de  ce  liquide.  Son 
poids  était  de  3^*^,02.  Soumis  à  Fanalyse  il  a  conduit  aux 
résultats  suivants  : 

L  o*%495  de  sel  de  baryte  ont  donné 0,817  CO*eto,3i2  HO. 
IL  o*^, 886  de  sel  de  baryte  ont  donné  o,323  de  baryte. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 

Calcul. 

Carbone 44  >3^  4^  >5o 

Hydrogène 6,99  7,10 

Oxygène i  ï  »  7 1  ii  ,38 

Baryte 36,45  36, 02 

100,00  100,00 

Les  résultats  de  cette  analyse  nous  conduisent  à  admettre 
que  le  sel  analysé  était  du  caprylate  de  baryte,  et  pour  nous 
en  assurer  nous  avons  pris  une  certaine  quantité  de  ce  sel 
que  nous  avons  traitée  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  gras 
séparé  a  été  repris  par  l'alcool  cbaud  el  a  cristallisé  par  le 
refroidissement  dans  l'intérieur  de  ce  liquide.  Le  corps 
ainsi  obtenu  fond  à  une  basse  température,  entre  en  ébul- 
lition  à  23o  degrés,  mais  alors  se  décompose  en  partie. 
Son  odeur  n'est  pas  très-forte,  sa  saveur  n'est  pas  pi- 
quante^ en  un  mot,  il  rappelle  par  ses  propriétés  celles 
que  les  chimistes  attribuent  à  l'acide  caprylique  qu'ils  ont 
trouvé  également  dans  les  produits  de  l'oxydation  de  l'acide 
oléique. 

En  résumé,  les  sels  de  baryte  que  nous  sommes  parvenu 
à  séparer  les  uns  des  autres  en  mettant  à  profit  leurs  diffé- 
rences de  solubilité  dans  l'eau  chaude,  sont  le  butyrate,  le 
caproate,  le  caprate  et  le  caprylate  de  baryte.  Nous  avons 
d'ailleurs  pesé  ces  différents  sels  et  obtenu  les  résultats 

Ann.  de  Chim.  el  de  Phfs,,  4«  série,  1. 1»^.  (Février  1864.)  l5 
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suivauts  : 

Bulyrate  de  l>aryte.  8,3o  représentant  4,7*  d'acide  butyrique. 

Caproate  de  baryte.  io,o5  »  6,87  d'aride  caproïque. 

Capraté  de  baryte. .  4»^^  •    .        3, 3o  d'acide  caprîqne. 

Caprylate  de  baryte.  3, 02  *»  2,06  d'acide  capi'yliqiie. 

D'après  cela,  comme  dans  le  fromage  de  Roquefort  qui 
a  yieilli  ces  acides  sont  saturés  pai*  de  rainmoniaque; 
nous  pouvons  représenter  sa  composition  de  la  manière 
suivante  : 

Caséum 4^  j^^ 

Margarine 16, 85 

Oléine i  ?  4^ 

Bulyrate  d'amtnoniaque 5j6:i 

Caproate  d'aminobiaque 7*31 

Caprylate  d*ammonîaque. .    ..       ^^tS 

Gaprate  d*aminoniaque 4  9  ^  ' 

Clilorure  de  sodium.  . 4»4^ 

Eau ; iÔ,i6 

99'49 

Nous  sommes  donO  autorisé  à  dire  que  l'on  trouve  dans 
le  fromage  de  Roquefort  qui  a  été  conservé  pendant  une 
année  au  contact  de  Fair,  indépendamment  de  la  marga- 
rine et  de  Toléine^  tous  les  produits  do  To^ydation  de  cette 
dernière  substance  ^  et  comme  Toléine  qui  se  trouvait  datià 
le  fromage  frais  a  presque  entièrement  disparu,  il  faut  en 
conclure  que  les  acides  butyl^ique^  càprique,  caprylique  et 
caproïque  sont  les  résultats  de  Toxydation  qii^a  éprouvée 
cette  substance..  Toui  ces  acides  se  retrouvent  également 
dans  le  beurre  qui  a  vieilli,  mais  avec  cette  différence  que 
dans  le  fromage  de  Roquefort  ils  solit  saturés  par  de  l'âtn- 
moniaque,  et  ce  sont  ces  sels  ammoniacaux  qui  donnent  au 
fromage  une  saveur  différente  de  celle  du  beiirre  rance,  dont 
les  acides  sont  pourtant  les  mêmes,  mais  qui  ne  sont  point 
saturés  par  une  base. 
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A  l'époque  où  M.  Chevreul  entreprit  son  célèbre  travail 
sur  les  corps  gras,  il  s'occupa  de  l'étude  du  beurre,  et  trouva 
dans  cette  substance,  devenue  rance,  les  acides  butyrique., 
caprique  et  caproïque.  Malgré  Téiat  d'imperfection  dans 
lequel  se  trouvait  à  cette  époque  l'analyse  organique»  cet 
habile  chimiste  sut  parfaitement  distinguer  ces  acides  et 
en  fit  même  une  étude  fort  complète.  Depuis  lors  un  grand 
nombre  de  savants  se  «ont  occupés  du  même  sujet.  Nous 
citerons  en  particulier  M.  Lerch,  qui,  après  avoir  saponifié 
le  beurre  rance,  le  distilla  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
faible  et  parvint  ainsi  à  obtenir  jusqu'à  cinq  acides  volatils, 
qui  sont  les  acides  butyrique,  caproïque,  caprique,  capry- 
lique  et  vaccinique. 

M.  Bromeis  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ 
t.  XLII,  p.  46)  a  étudié  également  la  constitution  du 
beurre  et  y  a  trouvé,  indépendamment  de  l'oléine  et  de  la 
margarine,  de  l'acide  butyrique. 

On  voit,  d'après  la  concordance  de  ces  résultats  avec  ceux 
que  nous  avons  obtenus  nous-mêi^e,  qu'il  faut  attribuer  à 
l'oléine  le  rancissement  du  beurre,  comme  indubitable- 
ment c'est  à  l'oxydation  de  cette  substance  qu'il  faut  attri- 
buer la  production  des  différents  acides  dont  nous  avons 
constaté  la  présence  dans  le  fromage  de  Roquefort.  La  seule 
différence  qui  parait  exister,  c'est  que  dans  le  beurre  ces 
acides  sont  à  l'étal  de  liberté,  taudis  que  dans  le  fromage 
ils  sont  combinés  à  l'ammoniaque.  C'est  particulièrement 
au  caprale  d'ammoniaque  que  le  fromage  de  Roquefort  qui 
a  vieilli  doit  cette  saveur  piquante  qui  lui  est  particu- 
lière. 

Nous  croyons  avoir  démontré  que  le  caséum  se  transe- 
forme  dans  l'intérieur  des  caves  de  Roquefort  en  une  sub- 
stance grasse  ayant  la  plus  grande  analogie  avec  le  beurre, 
puisqu'elle  se  compose  de  margarine  et  d'oléine  associées  à 
peu  près  dans  les  proportions  ou  on  les  retrouve  dans  cette 
dernière  substance.  Il  nous  reste  à  établir  que  cette  trans- 

i5. 
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formation  se  produit  sous  Tiiiftaence  de  la  végétation  myco- 
dermique  qui  se  développe  à  ta  surface  du  fromage. 

Nous  avons  déjà  eu  l'occasion  de  dire  qu'à  peine  le  fro- 
mage est  placé  dans  l'intérieur  de  la  cave,  qu'il  se  recouvre 
d'un  duvet  blanc  et  soyeux  formé  par  les  expansions  d'un 
végétal  mycodermique  du  genre  Pénicillium^  et  c'est  évi- 
demment à  ce  végétal  qu'est  due  la  transformation  qa*é- 
prouve  le  caséum.  En  eflfet,  elle  ne  s'observe  que  lorsque  le 
développement  du  mycoderme  n'a  pas  lieu,  et  elle  se  pro- 
duit d'autant  plus  rapidement  que  la  végétation  est  plus 
abondante*  On  juge,  dans  le  pays,  de  la  bouté  d'une  cave 
par  la  rapidité  et  l'abondaiice  avec  laquelle  le  végétal 
mycodermique  se  développe  ;  et  comme  c'est  particulière- 
ment à  la  surface  du  fromage  que  se  porte  son  action,  il 
arrive  bientôt  un  moment  où  la  transformation  du  caséum 
est  complète,  et  qu'il  ne  trouve  plus  les  éléments  néces- 
saires à  sa  nourriture.  Alors  il  cesse  de  se  produire,  et  le 
fabricant  considère  le  fromage  comme  étant  parvenu  à  soiï 
point  de-  maturité  et  le  retire  de  la  cave  pour  le  livrer  à  la 
consommation. 

En  examinant  la  nature  du  caséum,  il  est  facile  de  se 
rendre  compte  du  mode  de  transformation  qu'il  a  dû  subir 
sous  l'influence  du  végétal  mycodermique  pour  se  changer 
en  matière  grasse.  Le  mycoderme  a  besoin  pour  vivre  de 
s'approprier  de  l'ammoniaque,  de  l'eau  et  du  carbone.  Or 
il  emprunte  ces  divers  principes  au  caséum,  qui,  perdant 
ainsi  une  partie  de  ses  éléments,  associe  les  autres  de  ma- 
nière à  en  former  de  la  matière  grasse  exempte  d'azote.  Si 
en  effet  on  retranche  du  caséum,  dont  la  composition  peut 
être  représentée  par  la  formule  C*®H'*Az'0%  l'azote  à 
l'état  d'ammoniaque,  on  obtient  le  composé  représenté  par 
la  formule  C*®H*^0%  qui,  calculée  en  centièmes,  donne  les 
résultats  suivants  : 
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Carbone 8i  ,35 

Hydrogène 5, 08 

Oxygène., 13,5^ 

100,00 

substance  dont  la  composition  ne  s'éloignerait  guère  de 
celle  des  corps  gras.  Si  nous  admettons  que  38  équivalents 
de  carbone,  8  d'hydrogène  et  4  d'oxygène  ont  été  emprun- 
tés à  cette  même  substance  pour  les  besoins  de  la  nutri" 
tion  du  végétal,  nous  retombons  sur  le  composé  dont  la 
formule  C*°H*^0*  représente  la  composition  de  la  marga- 
rine. 

On  peut  démontrer  que  les  clioses  se  passent  ainsi  que 
nous  Tenons  de  le  dire,  en  faisant  l'analyse  du  végétal  my- 
côdermîque  ;  et  comme  il  n'a  pu  emprunter  le  carbone  et 
l'azote  qu'il  contient  qu^au  caséum  sur  lequel  il  s'est  dé- 
veloppé^ on  doit  retrouver  dans  sa  constitution  ces  deux 
corps  associés  dans  les  rapports  de  6  équivalents  d  azote 
contre  38  équivalents  de  carbone,  ou  en  poids  dans  le  rap- 
port de  21  à  57.  Or,  voici  les  résultats  que  nous  avons  ob- 
tenus^ 

Le  végétal  mycodermîque,  enlevé  de  la  surface  du  fro- 
mage  avec  les  précautions  nécessaires  pour  ne  pas  en- 
traîner avec  lui  de  caséum,  a  été  desséché  dans  une  étuve 
à  100  degrés,  puis  soumis  à  l'analyse  ordinaire.  Uazote  a 
été  déterminé  par  la  méthode  de  MM.  Will  et  Warren- 
trap,  modifiée  par  M.  Peligot.  Voici  les  résultats  ob- 
tenus : 

I.  o8%5o5  de  substance  ont  donné  i ,  i25  CO^  et  o,34o  HO. 
n.  o^'jSiS  de  substance  ont  donné  0,180  d'azote. 
ni.  0,4 1 3  de  substance  ont  donné  0^928  CO'  et  0,275  HO. 
IV.  o,665  de  substance  ont  donné  o,  i54  d'azote. 

.Ces  résultats,  calculés  en  centièmes,  nous  conduisent 
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aux  nombres  suivants  : 

J.  H. 

Carbone .     60,59  62,46 

Hydrogène 7,52  7»4^ 

Azote 22,14  23,16 

Oxygène 9,75  6,98 

100,00       100,00 

On  voit  d'après  ces  résultats  que  non-seulement  le  car- 
bone et  Tazote  se  trouvent  dans  les  rapports  de  57  à  21, 
mais  encore  que  le  végétal  mycodermique  ne  parait  avoir 
emprunté  qu'à  la  substance  sur  laquelle  il  se  développe  les 
éléments  qui  entrent  dans  sa  constitution. 

Nous  avons  dît  en  commençant  qu'à  la  question  que  nous 
venons  dp  traiter  se  rattachent  une  foule  de  phénomènes  se 
produisant  sous  l'influence  de  forces  vitales  et  qui  peuvent 
recevoir  une  explication  toute  naturelle  d'après  ce  que 
nous  avons  vu  se  produire  sous  l'influence  de  forces  ana- 
logues. 

On  sait  que  les  matières  grasses  sont  destinées  à  être 
brûlées  dans  l'acte  respiratoire,  et  lorsque,  par  une  cause 
quelconque,  nos  aliments  ne  peuvent  fournir  ces  principes 
h  l'organisation  animale,  cette  dernière  s'affaiblit  et  ne 
tarde  pas  à  se  détruire.  Si  l'animal  est  complètement  privé 
de  nourriture,  son  affaiblissement  est  encore  bien  plus 
rapide,  et  sa  mort  bien  plus  prompte.  Dans  ce  cas  son  amai- 
grissement est  si  rapide,  qu'on  est  tenté  d'admettre  que  ses 
tissus  ont  été  en  partie  brûlés  par  l'oxygène  de  l'air.  Ne 
pourrait-on  pas  croire  que  dans  ces  conditions  une  partie 
des  tissus  qui  composent  les  organes  se  sont  transformés 
en  matière  grasse,  et  que  c'est  cette  dernière  qui  a  été  atta- 
quée par  l'oxygène?  Ce  qui  porterait  à  croire  qu'il  en  est 
ainsi,  c'est  l'observation  faite  sur  les  animaux  hibernants, 
lesquels  accumulent  pour  l'époque  à  laquelle  ils  vont  être 
plongés  dans  leur  sommeil  léthargique  une  quantité  con- 
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sîdérable  de  graisse  tjui  doit  servir  à  leur  respiration  tout 
le  temps  pendant  lequel  ils  sont  privés  de  nourriture.  La 
facile  oxydabilité  de  l'oléine,  et  la  résistance  énergique 
qu'apportent  à  l'action  de  l'oxygène  les  tissus  et  les  mus- 
cles, rendent  cette  hypothèse  très-vraisemblable. 

Ne  serait-ce  pas  un  changement  analogue  qui  se  produi- 
rait dans  les  muscles  des  cadavres  enfouis  dans  le  sol,  et  la 
formation  du  gras  de  cadavre  ne  serait-elle  autre  chose 
que  la  transformation  de  la  fibre  musculaire  en  corps  gras 
sous  l'influence  de  causes  analogues  a  celles  que  nous 
avons  signalées?  Ce  qui  nous  porterait  à  le  croire,  c'est  que 
le  fromage  de  Roquefort,  conservé  pendant  quelques  années 
dans  des  vases  hermétiquement  clos,  présente  l'apparence 
oléagineuse  d'une  matière  grasse  souillée  par  des  produits 
linmiques  résultant  de  l'altération  delà  matière  azotée. 

Enfin  il  est  une  dernière  circonstance  dans  laquelle  la 
production  de  matières  grasses  paraît  avoir  lieu  aux  dé- 
pens de  substances  albumineuses  et  dans  des  circonstances 
analogues  à  celles  que  nous  avons  signalées.  Nous  avons  en 
effet  observé  depuis  longtemps  que  dans  toute  fermenta- 
tion il  y  a  production  de  matière  grasse,  et  on  sait  aujour- 
d'hui que  toute  fermentation  est  le  résultat  du  développe- 
ment d'un  mycoderme  qui  a  besoin  pour  se  nourrir  de  se 
trouver  en  présence  d'une  matière  azotée.  N*est-on  pas  en 
droit  d'admettre,  d'après  ce  que  nous  avons  exposé,  que 
c'est  la  matière  albuminoïde  qui,  après  avoir  cédé  au  vé- 
gétal une  partie  de  ses  éléments,  associe  les  autres  sous 
forme  de  matière  grasse  ?  N'est-il  pas  également  probable 
que  la  glycérine,  qui  a  été  découverte  par  M.  Pasteur  dans 
les  produits  de  la  fermentation  alcoolique,  provient  du 
dédoublement  d'une  matière  grasse  sous  rinflaence  des 
forces  vitales  qui  se  trouvent  en  jeil  ? 
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NOTICE  SUR  L EMPLOI  DU  WOLFRAM; 

Par  m.  le  GUEN, 

Chef    d^cscadron    d'artillerie. 


Lhidée  d'améliorer  l'acier  en  l'alliant  à  un  autre  métal 
date  déjà  de  longtemps.  Sous  la  Restauration,  M.  Bréant, 
vérificateur  général  des  essais  de  la  Monnaie  de  Paris, 
attribuait  à  une  pareille  cause  la  supériorité  des  sabres 
orientaux.  Il  fit  des  analyses  pour  rechercher  s'ils  conte- 
naient de  lor,  de  l'argent,  du  palladium  ou  du  rhodium, 
et  n'y  ayant  trouvé  aucun  de  ces  métaux  il  n'en  persista  pas 
moins  dans  son  opinion.  Il  parvint  à  produire,  par  divers 
alliages,  des  aciers  damassés,  dont  l'un  formé  de  \  pour  loo 
de  platine  sur  loo  de  métal  servit  à  faire  d'excellents  ra- 
soirs, et  une  lame  damassée  qui  figura  à  l'une  des  expo- 
sitions de  Paris.  Depuis  lors,  d'autres  métaux,  le  molyb- 
dène, le  chrome,  le  tungstène,  le  titane,  l'aluminium,  ont 
été  reconnus  susceptibles  de  donner  des  résultats  analogues. 
La  tentative  d'analyser  des  fragments  de  lames  orientales 
fut  renouvelée,  dit-on,  il  y  a  quelques  années,  par  un  chi- 
miste de  Vienne,  M.  Rôhler,  qui  découvrit  le  métal  dont 
la  présence  dans  le  damas  de  l'Inde  avait  été  soupçonnée. 
C'est  le  tungstène,  et,]d'après  les  renseignements  recueillis, 
il  existe  dans  la  mine  même  mêlé  au  minerai  de  fer  dans  les 
proportions  les  plus  favorables  à  l'acier.  Il  restait  à  utiliser 
d'une  manière  pratique  la  connaissance  de  ce  fait.  Le  tungs- 
tène à  l'état  de  pureté  coûte  très-cher;  pour  mettre  les 
produits  à  la  portée  de  Tindustrie  il  fallait  un  moyen  plus 
économique,  et  le  wolfram,  dont  la  Bohême  possède  les 
mines  les  plus  riches  et  les  moins  chargées  de  matières 
étrangères,  se  présentait  naturellement. 

Des  recueils  allemands  récemment  publiés,  quand  le 
Bulletin    de  la  Société   d'Encouragement    du    mois   de 
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mai  1860  en  a  donné  des  extraits,  parlent  des  premiers 
essais  dans  cette  voie.  Ainsi  un  Mémoire  de  M.  Sperl  ap- 
prend que  dès  i855  et  i856  M.  Jacob,  de  Vienne,  avec  le 
concours  de  M.  KôUer,  entreprît  sur  une  grande  échelle, 
à  la  manufacture  d'acier  de  Reichraming,  en  Styrie,  des 
expériences  sur  la  fabrication  des  aciers  au  wolfram.  Le 
produit  obtenu  offrit  à  la  rupture  une  résistance  plus  grande 
que  celle  des  meilleurs  aciers  connus,  et  les  outils  qu'on  en 
fabriqua  eurent  une  plus  longue  durée.  Vers  la  même 
époque,  la  Gazette  de  Cologne  insérait  une  Notice  sur  la 
constitution  chimique  du  wolfram  et  les  procédés  à  suivre 
pour  le  purifier  et  le  réduire.  Un  Rapport  de  M.  Wurm,  lu 
le  4  mars  1859  à  la  Sociélé  des  Arts  et  Métiers  de  la  basse 
Autriche,  disait  que  dans  une  fabrique  à  Kapfenberg,  près 
de  Steyer  (Autriche),  on  fait  de  l'acier  au  wolfram,  lequel 
est  bien  supérieur  à  l'acier  anglais  pour  la  fabrication  des 
outils.  Il  attribue  à  M.  Mayr^  de  Léobenyla  première  pro- 
duction en  grand  de  cet  acier,  ce  en  quoi  il  semble  se 
tromper,  d'après  les  dates  données  par  M.  Sperl.  Une  com- 
munication faite  à  la  Société  Polytechnique  de  Berlin 
constatait  aussi  qu'en  Prusse  il  se  fabriquait  de  l'acier  au 
tungstène,  principalement  par  une  compagnie  établie  à 
Bochum,  en  Westphalie. 

En  France,  où  il  existe  près  de  Limoges  un  gitewolframi- 
fère  connu  depuis  longtemps,  mais  jusqu'alors  non  exploité, 
l'on  entreprit  également  d'en  tirer  parti.  M.  Kôhler,  de- 
venu acquéreur  de  cette  mine,  s'en  occupa  sur  les  lieux, 
même  après  avoir  cessé  d'en  être  propriétaire.  Ce  wolfram 
français  fut  appliqué  dans  les  forges  de  M.  Dietrich,  à 
Niederbronn  en  Alsace,  et  sous  la  direction  de  M.  Kôhler, 
à  l'amélioration  de  l'acier.  Mais  l'usine  n'a  pas  continué 
cette  fabrication,  soit  que  les  bénéfices  n'aient  pas  couvert 
les  frais  de  production,  soit  pour  tout  autre  motif.  Dans 
une  industrie  nouvelle  il  doit  y  avoir,  en  effet,  des  erreurs 
résultant  du  défaut  d'expérience.  Ainsi  il  est  arrivé  que  la 
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combinaison  cju'on  croyait  avoir  produite  n'avait  pas  eu 
lieu.  M.  Tresca  fit  Tanalyse  de  barreaux  d'acier  qu'on  avait 
apportés  au  Conservatoire  pour  être  éprouvés  et  qu'on  sup- 
posait à  des  titres  différents  d'alliage-,  aucun  ne  renfermait 
de  tungstène.  M.  Talabot  a  également  fait  des  alliages  de 
wolfram  et  d'acier  dans  son  vaste  établissement  de  Tou- 
louse 5  on  s'en  est  servi  pour  fabriquer  divers  outils  et  des 
limes  de  qualité  supérieure.  Néanmoins  ces  essais  sont  sus- 
pendus, non  que  les  bons  résultats  en  soient  contestés,  mais 
parce  qu'ils  n'étaient  pas  constants.  Ce  manque  de  certitude 
dans  l'opération  peut  être  attribué  à  de  certains  détails,  à 
ce  que  dans  les  ateliers  on  appelle  le  tour  de  main^  et  qui 
doit  s'acquérir  par  une  longue  pratique. 

La  Presse  scientifique  des  deux  mondes,  en  1860,  a  parlé 
des  aciers  puddlés  au  wolfram  que  M.  Schimmelbush  fait 
dans  une  usine  de  l'Autriche.  Cet  acier,  dit  l'auteur,  est 
propre  à  la  fabrication  des  outils  qu'on  avait  faits  jusqu'ici 
avec  l'acier  fondu  \  ils  sont  aussi  bons  et  beaucoup  moins 
chers.  Il  fit  aussi  des  recherches,  mentionnées  au  jour- 
nal r Invention  en  1860,  sur  l'amélioration  des  fontes 
par  le  wolfram.  Il  trouva  qu'elles  acquièrent  ainsi  de  la 
ténacité,  que  les  fontes  au  coke  les  plus  mauvaises,  celles 
renfermant  du  soufre  ou  du  phosphore,  deviennent  fortes  et 
résistantes.  La  proportion  de  ^  à  i  pour  100  de  wolfram 
suffit,  d'après  cet  ingénieur,  pour  qu'elles  donnent  du  fer 
et  des  tôles  de  première  qualité^  il  inclique  plusieurs  pro- 
cédés pour  opérer  le  mélange. 

Dans  un  Rapport  en  date  de  septembre  1860  et  inséré 
dans  les  Annales  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers^ 
M.  Tresca  donne  le  résultat  d'expériences  de  flexion  aux- 
quelles il  a  soumis  cinq  barreaux  que  M.  Dubreuil,  pro- 
priétaire actuel  de  la  mine  de  Puy-les-Vignes,  désirait 
voir  éprouver.  Dans  l'un  la  fonte  était  ordinaire,  dans  les 
quatre  autres  elle  était  alliée  de  wolfram  français  dans 
les  proportions  de -J,  7,  ^  cl  i  pour  100.  L'épreuve  montra 
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que,  dans  ces  limites,  la  ténacité  et  Fëlasiici te  augmentent 
avec  la  dose  de  minerai.  M.  Tresca  remarqua  en  même 
temps  que  la  fonte  employée  pour  cet  alliage  avait  peu  de 
force,  la  plus  grande  résistance  obtenue  étant  restée  infé- 
rieure à  celle  de  bonnes  fontes  ordinaires  non  alliées. 

Le  changement  de  Tartillerie  de  côtes,  adopté  en  prin- 
cipe vers  la  fin  de  1860,  semblait  une  occasion  opportune 
d'en  améliorer  le  métal.  Au  commencement  de  1861  j'a- 
dressai un  Mémoire  sur  ce  sujet  à  M.  le  Ministre  de  la 
Guerre.  Peu  après  je  pus  me  rendre  à  l'étranger  pour  re- 
cueillir de  nouveaux  renseignements.  J'en  revins  avec  une 
certaine  quantité  de  wolfram,  et  à  mon  passage  à  Paris, 
trois  mois  après  la  présentation  de  mon  Mémoire,  j'allai 
m'informe r  de  ce  qu'on  pensait  de  ce  projet.  La  proposition 
d'employer  le  wolfram  était  nouvelle  au  Ministère  de  la 
Guerre.  Au  Dépôt  central  de  l'artillerie  on  m'adressa  au 
directeur  du  laboratoire  de  chimie,  M.  le  capitaine  Caron, 
h  qui  mon  Mémoire  av^it  été  remis.  L'opinion  de  cet  officier 
était  alors  loin  d'accorder  au  wolfram  les  avantages  que, 
par  suite  d'une  étude  plus  approfondie,  il  lui  a  reconnus 
depuis.  Le  wolfram,  pensait-il,  pouvait  convenir  pour 
améliorer  les  fontes  médiocres,  mais  il  était  douteux  qu'il 
y  eût  avantage  à  lemployer  pour  celles  de  rartillerie.  Ses 
doutes  n'étaient  guère  moindres  à  l'égard  deTacier. 

Les  applications  à  l'acier  avaient  déjà  reçu  une  assez 
grande  extension,  d'après  ce  qui  précède*,  quant  à  la  fonte, 
on  en  était  resté  à  peu  près  à  la  théorie,  sauf  quelques  essais 
fort  restreints.  Des  expériences  étaient  donc  nécessaires 
pour  éclaircîr  plusieurs  points  :  j'ai  exposé  dans  une  petite 
brochure,  qui  a  paru  en  1861,  celles  que  j'entrepris  cette 
année  sur  la  fonte  de  fer.  Je  ne  répéterai  ici  ni  le  détail 
des  opérations,  ni  ce  qui  est  relatifs  la  composition  chi- 
mique du  wolfram  et  aux  réactions  qui  ont  lieu,  ni  enfin 
d'autres  considérations.  Je  rappelle  seulement  les  résultats: 
je  m'étais  servi  de  wolfram  français  et  d'une  fonte  délei- 
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minée,  anglaise  et  grise,  à  la  marque  Gartsherrie.  Des  bar- 
reaux^ les  uns  de  fonte  pure,  les  autres  alliés  de  i,  i  {,  2 
et  2  ^  pour  100  de  wolfram,  soumis  aux  mêmes  épreuves, 
démontrèrent  que  dans  ces  limites  la  ténacité  croit  avec 
la  dose  de  wolfram.  A  a  f  pour  100  Faccroissement  était 
d^environ  un  tiers  de  la  ténacité  primitive.  La  dureté  avait 
aussi  augmenté,  non  pas  assez  pour  empècber  le  travail  de 
la  scie,  de  la  lime  et  du  burin,  mais  de  manière  à  faire 
présumer  qu'on  approchait  du  point  où  la  fonte  conti- 
nuant à  devenir  plus  dure  pourrait  bien  se  rompre  sous  un 
effort  moindi'e.  En  effet,  un  barreau  coulé  plus  tard  avec 
la  même  fonte,  alliée  k  3  pour  100  de  wolfram,  résista 
moins  que  le  précédent.  En  conséquence,  2  \  pour  100  me 
parait  la  proportion  capable  de  donner  à  Talliage  son 
maximum  de  ténacité  lorsqu'on  opère  avec  une  fonte  neuve 
et  grise  de  la  nature  de  celle  que  j'ai  indiquée.  Par  induc- 
tion Ton  est  amené  à  penser  que,  lorsque  la  fonte  à  traiter 
est  dure  et  résistante,  la  quantité  de  wolfram  doit  dimi- 
nuer; en  la  supposant  égale  à  a  pour  100  on  doit  être  bien 
près  de  la  vérité. 

Désirant  connaître  par  des  expériences  directes  Teffet  du 
wolfram  sur  les  fontes  composées  les  plus  résistantes,  l'in- 
fluence de  plusieurs  fusions  successives,  et  la  différence 
d'action  des  minerais  français  et  allemand,  j'ai  exécuté  en 
i863,  à  la  fonderie  du  port  militaire,  à  Brest,  d'autres 
essais  d'où  résultent  les  faits  suivants. 

Les  fontes  composées  de  fonte  neuve  et  de  vieille  fonte, 
dans  des  proportions  propres  à  leur  donner  une  grande 
résistance,  ont  acquis  un  nouveau  degré  de  force  par  ime 
addition  de  wolfram  de  très-peu  inférieure  à  2  pour  100. 

Dans  l'une,  formée  à  parties  égales  de  fonte  neuve  an- 
glaise d'Yféra-Antb  et  de  vieille  fonte  truitée,  l'augmenta- 
tion de  résistance  à  la  rupture  par  centimètre  carré  a  été, 
avec  du  wolfram  français,  de  44''*S  4» 

Dans  une  autre,  formée  d'un  tiers  de  la  même  fonte  an- 
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glaise  et  de  deux   tiers  de  fragments  de  vieux  canous, 
raugmentation ,  avec  du  w^olfram  allemand  mis  dans  la 
même  proportion ,  a  été  de  67^*^,  9  par  centimètre  carré. 

Soumises  à  une  seconde  fusion,  les  fontes  au  wolfram  ont 
conservé  leur  supériorité  sur  les  fontes  ordinaires  corres- 
pondantes. Après  cette  opération  la  différence  en  faveur  de 
la  première  fonte  au  wolfram  était  de  aô''*^,  2,  c'est-à-dire 
un  peu  moins  forte*,  la- même  différence  en  faveur  de  la 
seconde  était  de  69^*^,15. 

Ainsi  Fefficacité  du  wolfram  allemand,  déjà  plus  grande 
à  la  première  fusion,  a  conservé  sa  supériorité  après  la 
seconde. 

Une  troisième  fusion  des  mêmes  fontes  ayant  été  opérée 
cette  fois  directement  dans  un  fourneau  à  la  Wilkinson, 
au  lieu  de  l'être  en  creuset  comme  précédemment,  la  téna- 
cité de  la  fonte  au  wolfram  a  encore  dépassé  celle  de  la 
fonte  ordinaire  correspondante.  D'où  Ton  peut  conclure 
que  l'action  du  wolfram  subsiste  lorsqu'on  fond  directe- 
ment dans  un  fourneau,  et  qu'elle  se  maintient  après  plu- 
sieurs fusions  successives. 

Dans  la  fonte  composée  d'un  tiers  d'Yféra-Anth  et  de 
deux  tiers  de  fragments  de  vieux  canons,  la  résistance  à  la 
rupture,  après  la  seconde  fusion,  a  dépassé  de  près  d'un  tiers 
celfe  de  la  fonte  ordinaire  correspondante ,  et  dépassé  de 
42  kilogrammes  celle  de  la  fonte  la  plus  tenace,  composée 
antérieurement  dans  le  port. 

Une  autre  preuve  de  la  supériorité  des  fontes  au  wolfram 
résulte  de  l'examen  des  flèches  de  courbure  produites  par 
des  poids  égaux.  Elles  sont  moins  grandes  que  pour  les 
fontes  ordinaires  correspondantes  ;  d'où  il  suit  que  celles  au 
wolfram  sont  plus  élastiques  et  plus  résistantes. 

Il  suffit  pour  la  fonte  que  le  wolfram  soit  pulvérisé,  mais 
non  réduit.  Le  minerai  français  est  en  outre  grillé  pour  le 
dépouiller  le  plus  possible  du  soufre  et  de  l'arsenic  qu'il 
contient.  Quant  au  wolfram  allemand,  on  le  pulvérise  seu- 
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lement,  et  il  n'avait  pas  subi  d'autre  préparation,  étant  pro- 
bablement plus  pur.  La  réduction  se  fait  au  milieu  de  la 
masse  liquide,  aux  dépens  du  carbone  de  la  fonte  ;  et  Gelle*-ci , 
par  la  diminution  de  son  carbone  et  l^alliage  avec  le  tungs- 
tène, tend  à  se  rapprocher  de  la  nature  de  Taciei*. 

En  1862,  M.  Caron  fit,  au  laboratoire  du  Dépôt  central 
de  rartillerie,  des  expériences  dont  la  relation,  intitulée: 
Des  effets  produits  par  V introduction  des  métaux  du 
wolfram  dans  la  fabrication  du  bronze,  etc. ,  a  paru 
dans  les  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique.  Ces  essais, 
qui  n'ont  point  porté  sur  la  fonte,  ont  donné  des  résultats 
notables  pour  l'acier. 

La  même  année  fut  publiée  une  brochure  très-remar- 
quable d'un  général  italien^  M.  le  baron  Sobrero,  sur  la 
constitution  du  fer,  de  l'acier  et  de  la  fonte.  L'auteur,  qui 
s'est  occupé  lorigtemps  de  la  métallurgie  du  fer,  pense  que 
pour  rendre  permanente  la  combinaison  du  carbone  et  du 
fer  dans  l'acier,  il  faut  le  concours  de  l'oxyde  d'un  métal  de 
difficile  réduction  et  qui  soit  susceptible  de  s'y  dissoudre  à 
Tétat  d'oxyde  :  manganèse,  titane,  tungstène  ou  autre  métal 
analogue.  A  l'appui  de  cette  opinion  il  cite  des  minerais 
manganésifères  moins  purs  que  d'autres  minerais  ne  conte- 
nant pas  de  manganèse,  et  qui  donnent  du  fer  et  de  l'acier 
de  meilleure  qualité.  La  fonte  provenant  de  minerais  man- 
ganésifères est  également  plus  résistante.  Le  rôle  de  ce  métal 
consiste  à  s'opposer  à  la  séparation  du  carbone,  même  dans 
le  fer,  qui  doit  en  contenir  un  peu,  sans  quoi  il  n'aurait  ni 
dureté  ni  ténacité.  Dans  la  fonte  liquide,  le  manganèse  pro- 
duit un  mouvement  moléculaire  qui,  pendant  le  refroidis- 
sement, empêche  la  séparation  du  fer  et  du  carbone,  le  con- 
stitue à  l'état  de  fonte  blanche,  et  que  l'auteur  explique 
ainsi  :  l'oxyde  de  manganèse  se  réduit  facilement  à  Tétat 
de  protoxyde,  mais  alors  il  s'établit  entre  le  manganèse  et 
le  carbone,  tous  deux  avides  d'oxygène,  un  équilibre  in- 
stable d'où  nait  le  mouvement  moléculaire.  La  même  chose 
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peut  se  dire  de  l'acier.   D'autres  corps  susceptibles  d'im- 
primer un  mouvement  dans  la  fonte  maintiennent  égale- 
ment T  union  de  ses  éléments. 

D'après  cette  manière  de  voir,  qu'appuient  de  savantes 
considérations,  il  faudrait  envisager  autrement  qu'on  ne 
l'a  fait  jusqu^ici  ce  qui  se  passe  dans  le  mélange  de  wol- 
fram. Ce  ne  sont  plus  les  métaux  de  ce  minerai  cpii  s'allie- 
raient à  la  fonte  ou  à  l'acier,  mais  les  oxydes  de  man- 
ganèse et  de  tungstène  qui ,  dissous  dans  la  masse,  lui 
imprimeraient  le  mouvement  moléculaire.  La  raison  pour 
laquelle  le  wolfram  n'a  pas  besoin  d'être  réduit  quand  on 
l'ajoute  à  la  fonte  serait  alors  qu'il  s'agit  d'y  introduire  les 
oxydes  mêmes.  Mais  cette  théorie  ne  justifie  pas  la  méthode 
suivie  à  l'égard  de  l'acier,  pouclequel/  en  Allemagne  comme 
en  France,  on  se  sert  de  wolfram  réduit»  Dans  cette  lutte 
d'affinités  pour  l'oxygène,  ne  peut-il  pas  arriver  qu'au 
moment  où  la  prépondérance  du  carbone  est  la  plus  forte 
il  se  forme  de  l'oxyde  de  carbone  ou  de  l'acide  carbonique 
qui  se  dégage,  et  qu'alors  la  portion  réduite  du  métal  se 
combine  directement?  Lorsque  ensuite  la  prépondérance 
appartient  à  ce  dernier,  où  prendra-t-îl  l'osygène  qu'il  a 
perdu,  surtout  si  l'oii  a  soin  d'opérer  à  l'abri  du  contact  àe 
l'air? 

Quelles  que  soient  les  réactions  qui  ont  lieu,  c'est  dans  la 
composition  chimique  des  deux  minerais  qu'il  faut  chercher  ' 
la  cause  de  leur  différence  d'efficacité.  Le  wolfram  contient 
généralementdes  matières  étrangères,  du  soufre,  de  l'arsenic, 
un  peu  de  silice.  Celui  de  Zinnwald,  dont  je  me  suis  servi, 
passe  pour  le  nK)in&  impur  ^  un  fragment  en  a  été  analysé 
à  Brest  et  n'a  donné  aucune  trace  de  soufre  ni  d'arsenic. 
Néanmoins  le  minerai  de  cette  localité  n'en  est  pas  exempt^ 
car  lorsqu'on  doit  le  préparer  pour  l'acier  on  le  purifie  par 
le  même  traitement  qu'en  France.  Mais  dans  la  fonte,  sui- 
vant M.  Schimmelbush,  l'influence  nuisible  de  ces  sub- 
tances est  combattue  par  le  wolfram,  et  il  se  contente  alors 
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de  pulvériser  le  minerai  sans  le  griller.  Pourtant,  avec  un 
autre  moins  pur,  il  serait  prudent  de  le  soumettre  à  un  gril- 
lage. Il  semble,  d'après  cela,  que  la  cause  de  la  différence 
est  ailleurs  et  qu'elle,  réside  dans  les  éléments  constitutifs 
eux-mêmes.  Or,  il  ressort  de  ce  qui  est  dit  plus  haut  que 
ce  n'est  pas  le  tungstène  seul  qui  agit,  et  qu'il  faut  tenir 
grand  compte  du  manganèse.  Afin  d'avoir  des  données  plus 
comparables  entre  elles,  je  me  baserai  sur  les  résultats 
trouvés  par  un  même  chimiste,  Ebelmen,  qui  a  fait  l'ana- 
lyse des  wolframs  de  Limoges  et  de  Zinnwald.  Il  a  trouvé, 
dans  les  deux,  la  quantité  d'acide  tungstique  sensiblement 
égale  5  mais  le  wolfram  de  Limoges  contient  sur  loo  par- 
ties : 

Protoxydb  de  fer. ^9?  ^9 

Protoxyde  de  manganèse       4>4^ 

celui  de  Zinnwald  contient  : 

Protoxyde  de  fer 9ï6^ 

Protoxyde  de  manganèse     1 3 ,  96 

Ainsi  les  rôles  des  protoxydes  de  fer  et  de  manga- 
nèse sont  pour  ainsi  dire  intervertis  d'un  minerai  à 
l'autre,  la  relation  atomique  restant  la  même.  Le  wolfram 
de  Zinnwald  contient  donc  autant  de  tungstène  et  trois  fois 
plus  de  manganèse,  d'où  il  parait  naturel  de  conclure  que 
c'est  à  ce  dernier  métal  qu'il  doit  sa  supériorité. 

SUR  LES  PROPRIÉTÉS  OPTIQUES  DE  U  GLACE; 
Par  m.  BERTIN. 


En  déciivant,  dans  le  tome  LXIX  de  ces  Annales  les 
anneaux  que  produit  la  glace  ordinaire  dans  le  microscope 
polarisant,  je  croyais  faire  connaître  un  fait  nouveau.  Je 
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savais  bien  que  la  glace  était  un  cristal  uniaxe  positif, 
mais  je  pensais  que  ce  double  caractère  lui  avait  été  assigné 
par  suite  d'observations  faites  sur  les  gros  cristaux  de  glace 
qu'on  a  quelquefois  rencontrés.  Le  seul  Mémoire  sur  les 
propriétés  optiques  de  la  glace,  que  j'aie  trouvé  dans  les 
recueils  scientifiques,  était  bien  fait  pour  me  confirmer 
dans  cette  opinion.  C'est  un  travail  de  M.  Schmid,  dléna, 
inséré  au  tome  LV,  p.  472,  des  Annales  de  Poggendorff, 
L'auteur  a  vu  des  glaçons,  soumis  à  un  dégel  très-lent,  se 
désagréger  en  cristaux  rbomboédriques  5  ces  cristaux,  ayant 
été  taillés  en  laiàes  perpendiculaires  à  l'axe  du  rhom- 
boèdre, lui  ont  donné  des  anneaux  à  double  réfraction  posi- 
tive. Ce  Mémoire  ne  renfermant  aucune  allusion  à  des 
recherches  antérieures,  j'en  ai  conclu  que  mes  observations 
sur  la  glace  ordinaire  étaient  nouvelles,  et  je  les  ai  publiées. 
Je  viens  de  m' apercevoir,  et  je  m'empresse  de  le  déclarer, 
que  des  observations  semblables  ont  déjà  été  faitos  il  7  a 
plus  de  trente  ans  par  M.  Brewster,  ainsi  que  le  constate 
une  Note  insérée  au  tome  XXXII,  p.  899,  des  Annales 
de  Poggendorff,  Note  que  son  titre  de  Forme  cristalline  de 
la  glace  avait  fait  échapper  à  mes  investigations. 


iMMI««AWWM/V%%V^AA/««Al\A<V««V» 


NOTE 

sur  les  propriétés  magnétiipies  de  rémil  qae  donaent  c^rtaiss  nîJiéraBi 
par  Faction  de  la  cbalear; 

Par  mm.  F.  LAROQUE  et  A.  BIANGHI. 


Dans  la  Note  sur  l'état  magnétique  de  l'aérolithe  de 
Montrejeau,  communiquée  à  l'Académie  dans  la  séance  du 
24  février,  nous  avons  proposé  d'admettre  que  la  croûte 
est  formée  aux  dépens  de  la  masse  siliceuse,  transformée 
en  émail  par  l'action  de  la  chaleur  développée  pendant  que 
la  pierre  météorique  traverse  l'atmospbère  terrestre. 

Aim.  de  Chim.  et  de  Vhyt.,  4«  série,  t.  I«.  (Février  18G4O  16 
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Les  faits  nouveaux  que  nous  avons  découveris  et  que 
nous  croyons  devoir  communiquer  à  l'Académie  afin  de 
prendre  date  avant  que  nous  puissions  lui  faire  connaître 
les  résultats  de  nos  recherches  annoncées  sur  Fétat  magné- 
tique des  minéraux  et  des  roches  à  Tétat  naturel^  et  après 
avoir  subi  Faction  de  la  chaleur,  dévoilent  Torigine  cer- 
taine de  la  croûte  des  aérolithes. 

Nous  devons  à  l'obligeance  du  savant  géologue,  M.  Ley- 
merie ,  tm  échantillon  de  péridot  et  des  échantillons  de 
différentes  variétés  de  pyroxènes. 

Le  morceau  de  péridot  nous  a  paru  des  plus  précieux 
dans  l'intérêt  de  nos  recherches,  car  on  voit  sur  une  partie 
de  sa  surface  une  croûte  dont  l'aspect  est  analogue  à  celui 
de  la  croûte  des  aérolithes.  Les  parcelles  de  la  pi^mière  sont 
magnétiques  avec  polarité.  Nous  en  avons  conclu  que  la 
croûte  adhérente  au  péridot  ne  constitue  pas  un  corps 
étranger,  mais  bien  une  matière  minérale  provenant  du 
péridot  transformé  par  la  chaleur.  En  efiet,  en  soumettant 
ce  minéral  Ji  l'action  de  la  flamme  d^une  lampe  à  alcool  ali* 
mentée  par  un  courant  d^oxygène,  nous  sommes  parvenus 
à  le  transformer  en  une  matière  noire,  spongieuse,  ayant 
le  même  aspect  que  la  croûte,  possédant  les  mêmes  pro- 
priétés magnétiques.  Et  cependant  le  péridot  est  insensible 
à  Faction  d'un  faisceau  magnétique  très-puissant. 

Nous  avons  trouvé,  de  plus,  que  la  IherzoUthe  (pyroxène 
ou  roche  de  FAriége),  d'abord  insensible  à  la  même  action, 
se  transforme  par  la  chaleur  en  émail  noir  possédant  le 
magnétisme  polaire. 

Nous  pensons  que,  d'après  ces  faits  nouveaux,  il  ne  peut 
rester  aucun  doute  sur  l'origine  de  la  croûte  des  aérolithes. 
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EXPÉRIENCES 

sar  la  teifératare  d*ébiUitioi  de  qielqies  lélaBgft  biiaires  4e  liqsides 
qui  se  dissoWent  ■BtiellemeBt  en  toites  prtfifliois  ; 

Pae  m.  ALLUARD, 

Professeur  an  lycée  de  Clermont-FeiTaDd. 


Dans  un  Mémoire  sur  les  chaleurs  spécifiques  de  la  naph- 
taline à  Tétat  solide  et  à  l'état  liquide,  et  sur  sa  chaleur 
latente  de  fusion,  Mémoire  qui  a  été  inséré  en  iSSg  dans  le 
tome  LVII  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  j'ai 
décrit  une  étuve  à  vapeur  qui  permet  d'obtenir,  aussi  long- 
temps qu'on  le  désire,  une  température, constante  à  un 
dixième  de  degré  près,  depuis  aS  jusqu'à  220  degrés,  au 
choix  de  l'expérimentateur.  Je  parviens  à  cette  invariabi- 
lité de  la  température  en  faisant  bouillir,  au  moyen  d'une 
lampe  à  gaz,  sous  des  pressions  variables,  plusieurs  liquides 
homogènes  5  mais  il  faut  opérer  avec  un  appareil  construit 
avec  soin,  tenant  bien  et  longtemps  un  vide  plus  ou  moins 
avancé^  et  par  suite  étant  toujours  dispendieux.  Les  expé- 
riences rapportées  <lans  cette  Note  ont  pour  but  d'obtenir 
une  température  constante  en  se  servant  d'un  appareil  très- 
simple  dont  la  construction  n'exige  pas  un  ouvrier  habile, 
et  même  en  se  servant  d'instruments  que  l'on  a  souvent 
sous  la  main* 

Il  y  a  quelques  années,  en  mettant  dans  mon  étuve  à 
vapeur  de  l'alcool  amylique  brut  tel  qu'il  sort  des  fabriques, 
et  le  faisant  bouillir  avec  une  lampe  à  gaz,  j'ai  été  fort  sur- 
pris d'obtenir  invariablement  aussi  longtemps  que  je  l'ai 
désiré  la  température  de  90  degrés  environ,  et  cela  sans  la 
moindre  variation,  tant  que  la  lampe  fut  alimentée  par  du 
gaz  de  l'éclairage  chassé  d'un  grand  gazomètre  sous  pression 
constante.  Or  on  sait  que  l'alcool  amylique  pur  bout  à 
i3o  degrés  :  j'avais  donc  un  liquide  non  homogène  bouil- 

16. 
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lant  à  4o  degrés  au-dessous  de  sa  température  d'ébullitian^ 
et  avec  une  constance  qu'on  aurait  pu  attendre  seulement 
d'un  liquide  chimiquement  pur.  Cette  observation  a  été  le 
point  de  départ  du  présent  travail. 

L'appareil  qui  a  servi  à  ces  recherches  consiste  en  une 
petite  cornue  en  cuivre  rouge  A,  d'une  capacité  telle,  que 


3oo  centimètres  cubes  de  liquide  suffisaient  à  chaque  expé- 
rience. Cette  cornue  est  fermée  par  un  couvercle  boulonné 
B,  qui  porte  un  cylindre  C  plongeant  un  peu  dans  le  liquide 
qu'on  y  a  introduit,  et  muni  de  trous  à  sa  partie  supérieure 
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pour  laisser  écliapper  la  vapeur  ;  puis  deuic  petits  tubes  de 
fer  D  sont  fixés  dans  le  couvercle  au  milieu  du  cylindre  C, 
on  les  remplit  de  mercure,  et  on  y  plonge  un  thermomètre. 
Enfin,  un  tube  coudé  en  cuivre  rouge  E  traversant  le  cou- 
vercle de  la  cornue  en  dehors  du  cylindre  C  sert  de  sortie  à 
la  vapeur  :  ce  tube  est  réuni  par  un  raccord  F  à  un  ser- 
pentin G  ayant  3  mètres  de  long  environ,  et  entouré 
d'une  colonne  d'eau  froide  renouvelée  à  tout  moment  par 
un  courant  rapide.  Ce  serpentin  est  surmonté  d'un  tube  en 
T  dont  chaque  branche  est  munie  d'un  robinet  5  Tune  des 
branches  K  communique  avec  un  manomètre,  et  l'autre  I 
avec  une  machine  de  compression.  La  petite  cornue  A  est 
supportée  par  trois  pointes  en  bois  fixées  elles-mêmes  sur 
un  trépied  en  fer  à  vis  calantes,  trépied  éloigné  de  la  cornue 
de  5  centimètres  au  moins  dans  ses  parties  les  plus  rap- 
prochées ;  et  lorsqu'on  chaufib  la  cornue  avec  une  lampe 
à  gaz  à  toile  métallique,  elle  se  trouve  entourée  d'une  co- 
lonne ascendante  d'air  chaud. 

Je  rappellerai,  sans  entrer  dans  plus  de  détails,  que  les 
,  thermomètres  dont  je  me  sers  sont  des  thermomètres  à 
échelle  arbitraire,  construits  par  moi-même,  en  suivant 
scrupuleusement  les  procédés  qui  sont  employés  par  M.  Re- 
gnault  dans  son  laboratoire  de  physique  du  Collège  de 
France. 

Mélanges  âCéther  et  de  sulfure  de  carbone. 

L'éther  du  commerce  a  été  purifié  par  les  procédés  ordi- 
naires. Une  première  fois  il  a  été  agité  fortement  et  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'eau,  de  manière  à  lui  enlever  la 
totalité  de  l'alcool  qu'il  renferme  :  puis  on  l'a  décanté  avec 
un  siphon^  et,  après  l'avoir  abandonné  pendant  a4  heures 
sur  une  grande  quantité  de  chlorure  de  calcium  pulvérisé, 
il  fut  distillé  au  bain-maric  vers  5o  degrés.  Le  produit  de 
cette  distillation  fut  mis  de  nouveau  avec  du  chlorure  de 
calcium  pulvérisé,  abandonné  sur  lui  encore  24  heures,  et 
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enfin  distillé  une  seconde  fois.  L'ëther  ainsi  obtenu,  étant 
introduit  dans  Tappareil,  entrait  en  ébnllition  à  35^,5  à  la 
pression  normale  de  o*",76o.  Quant  au  sulfure  de  carbone, 
on  distilla  trois  fois  au  bain-marie  celui  du  commerce,  et 
après  cette  purification  il  bouillait  à  47^57  sous  la  pression 
normale. 

Le  premier  mélange  qui  fut  introduit  dans  la  cornue 
renfermait  i5o  grammes  d'éther  et  3oo  grammes  de  sulfure 
de  carbone  :  les  deux  liquides  y  étaient  dans  le  rapport  de 
I  d'éther  et  2  de  sulfure  de  carbone.  On  fit  bouillir  ce  mé- 
lange sous  la  pression  atmosphérique.  On  y  parvint  en  met- 
tant ce  mélange  en  ébullition,  sous  une  pression  supé- 
rieure à  la  pression  atmosphérique,  parce  que  l'appareil 
étant  fermé  dès  le  commencement  de  l'expérience,  Tair 
qui  y  était  contenu  s'était  dilaté.  On  ouvrait  ensuite  le 
robinet  de  communication  avec  la  machine  de  compression 
qui  n'était  pas  réunie  d'abord  à  l'appareil,  l'excès  d'air 
s'échappait  dans  l'atmosphère  :  on  fermait  aussitôt  le  ro- 
binet, et  on  continuait  l'ébullition  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, ce  qui  était  indiqué  par  le  manomètre.  Il  y  avait 
à  craindre  que  le  mélange  ne  restât  pas  constitué  dans  les 
proportions  indiquées,  et  qu'il  y  eût  perte  du  liquide  le  plus 
volatil.  On  a  constaté  directement,  chaque  fois,  que  cette 
perte  était  nulle  ou  insignifiante  :  un  aéromètre  sensible 
plongé  dans  le  mélange  donnait,  après  comme  avant  l'expé- 
rience, les  mêmes  indications,  lorsqu'il  était  ramené  à  la 
même  température  ;  ou  bien  on  vérifiait,  avec  le  flacon  à 
densité  de  M.  Regnault,  que  le  volume  du  mélange  qui 
affleurait  au  point  de  repère  ne  changeait  pas  de  poids '^  ou 
bien  encore  qu'un  tube  en  U  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant et  mis  près  du  robinet  I  s'humectait  à  peine.  Avec  le 
mélange  de  i  d'éther  et  a  de  sulfure,  en  opérant  sous  la 
pression  de  780  millimètres,  le  thermomètre  A  marquait 
36^,449  et  le  thermomètre  B  36*^,36  5  moyenne,  36*',4-  En- 
suite, la  machine  de  compression  étant  réunie  à  l'appareil, 
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de  Taîr  y  était  comprimé  de  manière  à  faire  bouillir  le  mé- 
lange sous  la  pression  normale  760  millimètres  ;  la  moyenne 
des  températures  était  de  38®,o. 

Je  résumerai  sous  forme  de  tableau  toutes  les  expériences 
relatives  aux  mélanges  d'éther  et  de  sulfure  de  carbone.  Les 
détails  dans  lesquels  je  viens  d'entrer  suffiront,  je  pense, 
à  le  faire  comprendre  et  à  montrer  le  soin  que  j'ai  apporté 
à  ces  expériences. 
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Dans  toutes  ces  expériences,  la  température  d'ébullition 
restait  invariable  :  les  thermomètres  A  et  B  étaient  observés 
à  la  distance  de  i  mètre,  avec  une  lunette  de  catliétomètre, 
ce  qui  permettait  d'apprécier  des  dixièmes  de  division,  et 
Tun  d'eux,  le  thermomètre  B^  avait  plus  de  six  divisions 
pour  un  degré.  Ces  deux  thermomètres  étaient  à  réservoir 
cylindrique  d'une  petite  capacité,  et  avaient  par  suite  une 
grande  sensibilité.  Je  puis  assurer  que  quand  la  lampe  à  gaz 
est  bien  réglée,  il  n'y  a  pas  une  variation  de  j  de  degré  pen- 
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dant  des  heures  entières,  et  avec  un  peu  de  précaution,  il 
n'y  a  aucune  variation  appréciable.  La  durée  moyenne  de 
chacune  des  expériences  était  d'une  demi-heure  au  moins  5 
quelques-unes  ont  duré  plusieurs  heures. 

Les  poids  d'éther  et  de  sulfure  de  carbone  ont  été  déter- 
minés avec  une  bonne  balance  Bianchî  qui  peut  peser  5  kilo- 
grammes, à  I  centigramme  près  :  on  les  a  pris  avec  les  pré- 
cautions qu'exigent  des  liquides  aussi  volatils.  Ces  expé- 
riences apprennent,  la  première,  qu'une  quantité  assez 
grande  du  liquide  le  moins  volatil  ne  modifie  que  très-peu 
la  température  d'ébuUition  de  l'autre  liquide,  et  la  dernière 
qu'une  petite  proportion  (77)  duliquide  le  plus  volatil  modifie 
d'une  manière  notable  le  point  d'ébuUition  de  l'autre.  Les 
résultats  ci-dessus  indiqués  sont  assez  rapprochés  pour  per- 
mettre d'obtenir  facilement  une  température  constante  quel- 
conque entre  35^,5  et  47°î7  •  011  changera  un  peu  les  pro- 
portions relatives  d'éther  et  de  sulfure  de  carbone,  suivant 
la  température  qu'on  voudra  obtenir.  Si  l'on  opère  sous  une 
pression  atmosphérique  un  peu  différente  de  la  pression 
normale,  les  différences  de  température  signalées  dans  la 
dernière  colonne  du  tableau  suffiront  à  montrer  ce  qu'on 
aura  à  faire. 

Mélanges  de  sulfure  de  carbone  et  d^ alcool. 

L'alcool  qui  a  servi  dans  ces  mélanges  a  été  préparé  au 
laboratoire  avec  les  précautions  les  plus  minutieuses.  On 
commençait  d'abord  par  préparer  de  la  chaux  vive,  qui, 
encore  un  peu  chaude,  était  cassée  en  petits  fragments  et 
placée  aussitôt  dans  le  bain-marie  de  l'alambic  où  la  distil- 
lation devait  se  faire;  F  alambic  était  monté  et  fermé  tout 
de  suite,  on  agitait  de  temps  en  temps,  et  24  ou  36  heures 
après  on  commençait  la  distillation.  Les  vases  où  l'on  re- 
cueillait les  produits  de  la  distillation  ne  communiquaient 
avec  l'atmosphère  que  par  un  tube  dessîccateur.  Celte  opé- 
ration a  été  répétée  trois  fois  de  suite  sur  de  l'alcool  à  pade- 
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grës  centésimaux.  Quand  on  l'essaya  avec  le  sulfate  de 
cuivre  desséché,  ce  sel  est  resté  blanc  ^  et  quand  on  Tagita 
avec  la  benzine,  celle-ci  a  conservé  sa  liinpidité.  Du  reste, 
cet  alcool  qui  marquait  loo  degrés  à  i5  degrés  à  l'alcoo- 
mètre, entrait  en  ébullition  à  78^,6  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, et  se  maintenait  invariablement  à  cette  tempéra- 
ture tout  en  distillant.  Voir  les  résultats  obtenus.  > 
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Tous  ces  mélanges  bouillent  à  des  températures  inva- 
riables, lorsque  la  lampe  à  gaz  est  bien  réglée.  Il  est  à 
remarquer  aussi,  comme  précédemment,  qu'une  grande 
quantité  d'alcool  (3oo  grammes  sur  i5o  grammes  de  sul- 
fure) ne  modifie  que  très-peu  la  température  d'ébullîtion 
du  liquide  le  plus  volatil,  tandis  que  très-peu  de  sulfure 
(5  grammes  sur  3oo  grammes  d'alcool)  abaisse  de  1^,6  le 
point  d'ébuUition  de  Talcool.  On  trouvera  facilement  avec 
ce  tableau  dans  quelles  proportions   on   devra  mêler  les 
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deux    liquides  pour  obtenir  constante  toute  température 
entre  47  et  78  degrés. 

Mélanges  d'alcool  et  d'eau. 

Ces  mélanges  ont  été  introduits  dans  une  cornue  en 
cuivre  rouge  tout  à  fait  semblable  à  la  cornue  A  où  des 
fissures  s'étaient  formées,  mais  d'une  plus  grande  capacité. 
On  a  opéré  alors  avec  des  quantités  de  liquides  bien  plus 
considérables.  Un  alcoomètre  sensible  servait  à  constater 
que  les  mélanges  ne  variaient  pas  de  composition  pendant 
les  expériences  :  ses  indications  étaient  les  mêmes,  avant  et 
après  rébullilion  dans  FappareiL  On  le  constatait  aussi 
avec  le  flacon  à  densité.  Voici  les  résultats  trouvés  : 
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Il  y  aurait  à  faire  ici  les  mêmes  observations  que  sur  les 
deux  tableaux  précédents.  Je  remarquerai  seulement  que 
les  températures  correspondantes  à  la  pression  normale 
760  millimètres  et  consignées  dans  le  dernier  tableau  dif- 
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fèrent  en  général  de  i  degré  des  températures  trouvées  par 
Grœnîng,  qui  sont  cilées  à  l'article  Alambic  du  Diction- 
naire des  jirts  et  Manufactures  de  M.  Laboulaye.  Il  n'y 
a  aucun  détail  sur  les  expériences  de  Grœuîng  :  on  ue  dit 
pas  à  quelle  pression  elles  ont  été  faites,  et  la  composition 
des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  parait  avoir  été  obtenue  ayec 
l'alcoomètre.  Du  reste,  Groenîng  donne  0,791  pour  la 
densité  de  l'alcool  à  —  20  degrés  centigrades,  et  l'on  sait 
qu'à  o  degré  elle  est  égale  déjà  à  o,8i5i;il  donne  aussi 
75*^,8  pour  la  température  d'ébullition,  tandis  qu'elle  est 
78^54*  Les  expériences  de  Grœning  paraissent  avoir  été 
entreprises  dans  un  but  industriel,  pour  perfectionner  la 
distillation  des  alcools. 

Dans  un  grand  nombre  de  recherches  de  chimie  et  sur- 
tout de  physique,  on  a'  besoin  d'une  température  main- 
tenue rigoureusement  constante  pendant  longtemps  :  on 
l'obtiendra  facilement  entre  35  et  100  degrés  au  moyen  des 
tableaux  ci-dessus  rapportés.  Tout  le  monde  connaît  l'ap- 
pareil de  M.  Regnault  qui  sert  à  marquer  le  point  100  de- 
grés des  thermomètres  :  en  remplaçant  cet  appareil  par  la 
cornue  en  cuivre  rouge  A  ou  même  par  une  cornue  en 
laiton,  et  lui  donnant  un  peu  plus  de  longueur,  on  pourra 
marquer  sur  un  thermomètre  un  point  quelconque  entre 
35  et  100  degrés,  en  employant  un  bon  thermomètre  éta- 
lon, et  avec  la  même  rigueur  que  le  point  100.  Dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XIV,  p.  2o3, 
M.  Regnault  a  donné  un  procédé  très-ingénieux  pour  gra- 
duer les  thermomètres  hypsométriques.  Cette  graduation 
peut  se  faire  directement,  avec  autant  d'exactitude  et  bien 
plus  simplement,  en  mettant  à  profit  les  résultats  de  mes 
expériences. 

Lechaufiage  au  gaz  introduit  dans  les  laboratoires  a  déjà 
été  et  continuera  encore  longtemps  à  être  une  source  d'amé- 
liorations et  de  perfectionnements  dans  l'art  d'expérimen- 
ter. Il  y  a  bien  des  changements  auxquels  nous  ne  songeons 
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pas,  habitues  que  nous  sommes  à  procéder  autrement.  Voici 
encore  une  application  que  je  signalerai,  et  ce  sera  la  der- 
nière. On  se  sert  en  chimie,  pour  dessécher  les  précipités, 
d  une  petite  étuve  en  cuivre  rouge  due  à  Gay-Lussac,  et, 
suivant  la  température  à  laquelle  on  doit  opérer  la  dessic- 
cation, on  la  remplît  d'eau  ou  d'huile.  Lorsqu'on  emploie 
Teau,  on  la  met  en  ébuUition,  et  si  Ton  ne  surveille  pas 
l'appareil,  on  détruit  souvent,  les  soudures,  parce  que  le 
liquide  évaporé  n'a  pas  été  remplacé.  Si  Fou  met  en  commu- 
nication avec  le  serpentin  refroidi  d'un  alambic  la  tubulure 
de  l'élu ve  par  laquelle  s'échappe  la  vapeur,  et  si  de  plus  on 
chauffe  l'appareil  à  la  lampe  à  gaz,  il  n'y  a  plus  aucune  sur- 
veillance à  exercer,  ni  d'accident  à  craindre.  Enfin,  si  l'on 
adopte  cette  disposition,  l'on  pourra  introduire  dans  l'étuve 
Gay-Lussac  un  mélange  de  deux  liquides  ;  éther  et  sulfure 
de  carbone,  alcool  et  sulfure  de  carbone,  alcool  et  eau,  et 
obtenir  toute  température  qu'on  voudra  entre  35  et  loo  de- 
grés. De  nouvelles  recherches,  déjà  commencées,  me 
permettront  bientôt  d'indiquer  par  quels  mélanges  de  li- 
quides même  non  inflammables  on  peut  remplacer  l'huile 
dans  la  même  étuve,  pour  obtenir  des  températures  supé- 
rieures à  loo  degrés  d'une  manière  constante,  ce  que  les 
bains  d'huile  sont  si  loin  de  donner.  M.  Persoz  a  décrit 
dans  le  tome  II  des  Annales  du  Conservatoire  des  Arts  et 
Métiers  une  étuve  à  gaz  destinée  à  remplacer  les  bains 
d'huile.  C'est  déjà  un  progrès;  mais  il  est  possible  de  faire 
beaucoup  mieux,  au  point  de  vue  de  l'invariabilité  des  tem- 
pératures, comme  je  l'ai  montré  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  t.  LVII,  p.  439  :  seulement,  il 
faut  arriver  à  des  procédés  plus  pratiques,  plus  économi- 
ques et  d'une  grande  simplicité  5  c'est  ce  que  j'indiquerai 
prochainement  pour  toutes  les  températures  comprises 
entre  100  et  200  degrés. 

M.   Regnault,  dans  le  tome  XXVI   des  Mémoires  de 
F  Académie  des  Sciences,  a  décrit  les  expériences  qu'il  a 
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faites  par   la   méthode  dynamîcjue  sur  les   tempëraiures 
d'ébullition  de  deux  substances  qui  se  dissolvent  en  toutes 
proportions.  Ce  célèbre  physicien  a  opéré  sur  des  mélanges 
de  volumes  égaux  de  sulfure  de  carbone  et  d'éther,  de 
benzine  et  de  sulfure  de  carbone,  d'alcool  et  de  benzine^ 
il  a  fait  varier  la  pression  dans  des  limites  assez  étendues , 
a  déterminé  la  température  d'ébullition  T,  et  a  comparé  la 
pression  spus  laquelle  FébuUition  avait  lieu  à  la  somme  des 
forces  élastiques  de  chacun  des  liquides  à  cette  tempéra- 
ture T.  Voici  en  quels  termes  il  expose  quelques-uns  des 
résultats  de  son  travail  :  «  Le  thermomètre,  plongé  dans  la 
»  vapeur,  indique  souvent,  sous  une  même  pression,  des 
»  températures  qui  sont  aussi  stationnaircs  que  celles  qu'il 
»  montre  quand  il  plonge  dans  la  vapeur  d'une  substance 
»  unique  en  ébullition.  Mais  cette  température  ne  paraît 
»  ^as  présenter  de  rapports  simples  avec  les  températi/res 
»  d'ébullition  des  deux  substances  isolées  sous  la  même 
»  pression*  » 

Dans  les  expériences  que  j'ai  faites  et  qui  sont  l'objet  dç 
la  présente  Note,  la  pression  a  varié  à  peine,  mais  les 
proportions  relatives  des  liquides  mélangés  ont  varié  beau- 
coup, et  je  suis  arrivé  aux  mêmes  conclusions,  comme 
l'établissent  les  tableaux  où  sont  rapportés  les  résultats  que 
j'ai  trouvés. 

Avant  de  mêler  à  i5o  grammes  d'éther  (i®'' tableau) 
3oo  grammes  ou  un  poids  double  de  sulfure  de  carbone, 
ce  qui  n'élève  la  température  d'ébullition  de  l'éther  que  de 
2  degrés  environ,  j'ai  fait  plusieurs  expériences  avec  des 
proportions  bien  moindres  de  ce  sulfure.  J'ai  été  surpris 
de  voir  que  l'éther  mêlé  à  ^  de  son  poids  de  sulfure  de 
carbone,  bout  à  la  même  température  que  s'il  était  pur* 
Les  mélanges  de  sulfure  de  carbone  et  d'alcool,  d'alcool  et 
d'eau,  ont  donné  lieu  aux  mêmes  observations.  On  doit 
en  conclure  que  la  température  d'ébullition  d'un  liquide 
est  un  mauvais  caractère  pour  reconnaître  sa  pureté.  En 
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pareil  cas,  il  faut  recourir  au  procède  indiqué  par  M.  Ee- 
gnault  dans  son  deuxième  Mémoire  sur  les  forces  élastiques 
des  vapeurs,  t.  XXVI,  p,  6449  des  Mémoires  de  VAcU" 
demie  des  Sciences.  Ce  procédé  consiste  à  déterminer  la 
force  élastique  de  la  vapeur  engendrée  par  le  liquide  sup- 
posé pur,  en  employant  successivement  la  méthode  statique 
et  la  méthode  dynamique.  Il  a  pu  reconnaître  ainsi  la  pré- 
sence de  YTp^  d'une  substance  volatile  ajoutée  à  de  Talcool 
ou  à  du  sulfure  de  carbone. 

Une  autre  conclusion  à  déduire,  c'est  qu'il  est  quelque- 
fois impossible  de  séparer  par  la  distillation  deux  liquides 
mélangés,  quand  le  mélange  ne  renferme  que  quelques 
centièmes,  et  même  parfois  un  dixième  de  l'un  des  li- 
quides. Cette  impossibilité  tient  à  ce  que  le  mélange  bout 
à  la  même  température  que  le  liquide  dont  la  proportion 
esl  la  plus  grande.  M.  Berthelot  a  publié,  dans  le  numéro 
du  24  2ioût  i863  des  Comptes  rendus^  une  Note  très-cu- 
rieuse sur  la  distillation  des  liquides  mélangés.  Les  expé- 
riences rapportées  ci-dessus,  bien  qu'entreprises  dans  un 
but  très-différent,  et  longtemps  avant  la  publication  de  sa 
Note,  confirment  la  conclusion  de  son  intéressant  travail. 


^MS/K^IS/Sl^n^ 


SUR  LES  PRODUITS  D'OXYDATION  DE  L'ALCOOL  HEXYLIQIIE  /3; 

Par  mm.  J.-A.  WANKLYN  et  E.  ERLENMEYER. 


Extrait  par  M.  Wurtz  (i). 


L'alcool  hcxyljque/3  donne,  par  l'oxydation  avec  le  bichro- 
mate de  potasse  et  l'acide  sulfurique  étendu,  de  l'aldéhyde 
hexylique  P  selon  l'équation 

peH'^0  — H'=pCffH«'0    (2). 

(i)  Journal  ofihe  Chemical  Society,  a«  série,  t.  I,  p.  807;  septembre  i863. 
(2)  C=i2.  H  =  i.  0=16. 
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Lorsque  raclion  est  poussée  plus  loin,  ce  n'est  point 
l'acide  caproïque  qui  prend  naissance.  Au  lieu  de  fixer  sim- 
plement un  autre  atome  d'oxygène,  la  molécule  de  l'aldé- 
hyde tombe,  en  quelque  sorte,  en  morceaux,  et  les  produits 
de  cette  seconde  phase  de  l'oxydation  sont  :  l'acide  buty- 
rique, l'eau  et  l'acide  carbonique, 

C«H'»0  -f-  O'  =  C*H«0«  H-  2H^0  4-  2C0^ 

Àidebyde  Acide 

hexylique  /3.  butyrique. 

Celte  décomposition  remarquable  fait  voir  que  deux  atomes 
de  carbone  dans  l'aldéhyde  (3  et  dans  l'alcool  /3  sont  moins 
fortement  liés  ensemble  que  les  quatre  autres  atomes  de 
carbone.  On  pourrait  exprimer  la  différence  qui  existe 
entre  la  série  alcoolique  j3  et  la  série  ordinaire  a  enjoi- 
gnant les  atomes  de  carbone  d'une  manière  différente  dans 
les  deux  séries. 

Ce  dédoublement  étrange  de  l'alcool  anormal  semble  in- 
diquer que  la  différence  entre  la  série  normale  et  la  série 
anormale  est  plus  profonde  que  M.  Wurtz  ne  semble  le 
croire.  Indépendamment  d'un  iodurèjS,  d'un  alcool |3,  d'une 
aldéhyde  j3,  d'un  élhe'r  [3,  nous  croyons  qu'il  existe  une 
oléfine  j3  (C'*H*")  et  un  hydrure  |8. 

Aldéhyde  hexylique  P,  /3C®H**0.  —  Du  bichromate 
de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  concentré  sont  chauffés 
dans  une  cornue,  et  de  l'alcool  hexylique  [3  est  ajouté  par 
petites  portions.  Une  réaction  énergique  se  déclare,  et  un 
liquide  oléagineux  doué  d'une  odeur  pénétrante  distille. 
Ce  produit  est  distillé  de  nouveau  sur  du  bichromate  de 
potasse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  agité  avec  une 
solution  aqueuse  de  potasse  et  séché  sur  du  carbonate  de 
potasse. . 

Le  liquide  obtenu  possède  l'odeur  aromatique  et  péné- 
trante qui  caractérise  les  aldéhydes.  Il  bout  d'une  manière 
constante  à  127  degrés  sous  la  pression  de  o"*,76i2.  Sa  den- 
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site  est  de  0,8298  à  o  degré  et  de  0,7846  à  5o  degrés.  Par 
conséquent  softi  Coefficient  de  dilatation  est  de  0,0576  entre 
o  et  5o  degrés.  Il  forme  avec  le  bisulfite  de  soude  un  com- 
posé solide  qui  laisse  dégager  Taldéhyde  lorsqu'il  est  soumis 
à  l'ébullition  avec  de  l'eau. 

Il  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  parait 
posséder  une  tendance  très-faible  ou  nulle  à  absorber  Toxy- 
gène  de  Tair. 

Il  n'est  point  converti  aisément  en  alcool  par  Faction  de 
Tamalgame  de  sodium  ;  peut-être  même  cette  action  est- 
elle  nulle. 
^ Enfin  cette  aldéhyde  est  anormale  :  car  lorsqu'on  la 
%^met  à  l'oxydation,  elle  ne  donne  point  d'acide  caproï- 
que,  mais  bien-  de  Tacide  butyrique,  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique.  < 

^  g^^i^^e  j3C*HH0  ont  été  ajoutés,  par  petites  portions,  à 
un  mélaiige  chaud  d&  i4  grammes  de  bichromate  de  potasse, 
,27  grtipmes  tl'«fiide.stdfurique  et  20  grammes  d'eau.  La 
réaction  *  été  violenti.  Le  liquide  oléagineux  qui  avait 
#passé  à  la  distillatip»  %  été  agité  avec  une  solution  de  po- 
tassé, et  la  partie  oléagineuse  a  été  distillée  de  nouveau  avec 
du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique.  Cette 
opération  ayant  été  répétée  plusieurs  fois,  le  liquide  alca- 
lin a  été  concentré  au  bain-marie,  puis  distillé  avec  de 
l'acide  sulfurique.  Le  liquide  acide  qui  avait  passé  à  la  dis- 
t41apoii  a  été  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  la  solution 
précipitée  par  le  nitrate  d'argent.  On  a  obtenu  un  préci- 
pité qui  possédait,  à  peu  de  chose  près,  la  composition  du 
butjiljBate  d'argent.  On  s'est  assuré  d'ailleurs  que  l'acide  bu- 
tyrique prend  aussi  naissance  directement  par  l'oxydation 
de  l'alcool  hexylique  jS, 
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MÉMOIRE  SUR  L'ÉVALUATION  EN  UNITÉS  DE  POIDS 
DBS  ACTIONS  ÉLEGTRODYNAMIQUES  ; 

Pak  m.  Achille  CAZtN. 


Présenté  à  l'Académie  des  Sciences  le  i8  mai  i863. 

§1. 

Les  phénomènes  qui  se  passent  dans  un  circuit  voltaïque 
offrent^un  curieux  exemple  de  la  diversité  des  formes  sous 
lesquelles  se  manifeste  le  mouvement  de  la  matière.  Il  y  a 
dans  la  pile  une  action  chimique  qui  représente  une  de-- 
pense  de  travail  positif,  parce  que  les  affinités  sont  satis- 
faites; comme  dans  le  foyer  d'une  machine  thermique 
où  le  carbone  et  l'oxygène  se  combîbenti  Le  cofiducteuf* 
extrapolaire  est  l'agent  de  transformation  de  t;e  travail,  de 
même  que  la  vapeur,  dans  une  madiine,  «It  l'agent  Inter-* 
médiaire  de  la  chaleur  et  du  travail  Aiédkniquer  Si  vch  éleb- 
trolyte  est  dans  le  circuit,  il  y  a  production  de  travail  né-  * 
gatif,  parce  que  la  résistance  des  affinités  est  vaincue.  Il  en 
est  de  même  si  les  actions  mutuelles  des  diverses  parties 
du  circuit  produisent  leur  dépla<iement ,  et  à  ce  travail 
correspond  une  disparition  de  chaleur,  comnfë  danU  une 
machine  thermique.  Outre  les  décomposition^  chimiques 
et  les  travaux  mécaniques,  il  y  a  encore  les  effets  iunaineuf  * 
calorifiques  et  magnétiques,  et  l'ensemble  de  tous  ces 
effets  représente  une  somme  de  forces  vives  qui  reste  con^ 
stantQ  pour  une  dépense  constante  du  travail  moteuï^de 
sorte  que  l'augmentation  d'intensité  des  uns  est  subor- 
donnée à  la  diminution  d'intensité  des  autres»  Le  secret  de 
cet  admirable  équilibre  nous  échappe;  nous  ne  pouvons 
qu'essayer  de  lier  les  faits  observés  par  une  hypothèse,  et  la 
science  moderne  parait  peu  favorable  à  celle  des  fluides 
électriques,  tandis  qu'elle  montre  dans  la  théorie  méca- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.y  4«  série,  T.  H*".  (  Mars  1864.)  1 7 
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nique  de  la  chaleur  combien  est  féconde  Tidjée  de  mouve* 
ments  moléculaires  corrélatifs,  affectant  particulièrement 
tel  ou  tel  de  nos  sens,  suivant  leur  manière  d'être  et  leur 
énergie.  La  détermination  expérimentale  des  rapports  nu- 
mériques qui  existent  entre  les  diverses  affections  corréla- 
tives de  la  matière  est  de  la  plus  grande  importance  dans 
la  nouvelle  manière  d'envisager  les  phénomènes  naturels. 
C'est  ainsi  que  la  fixation  de  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur  est  un  des  plus  beaux  résultats  de  la  physique  mo- 
derne. Sans  faire  aucune  hypothèse  sur  la  nature  de  la 
chaleur  y  on  a  choisi  une  unité  de  mesure  arbitraire  pour 
les  effets  calorifiques,  et  on  V»  comparée  k  Tiinité  dé  travail 
mécanique.  La  comparaison  desi  phénomènes  électriques 
aux  fkutres  phénfomènes  naturels  exige  semblablem^nt  une 
unité  de  mesure  pour  cette  clasfse  d'effets,  abstraction  faite 
de  toute  conceptibn  sur  leur  cause  intime.  Ainsi  om  peut 
dire  ;  deux  petits  corps  conducteurs  qui,  après  avoir  été 
électrisés  également  et  placés  k  l'unité  de  distance  l'un  de 
l'autre,  s^âttirent  ouserepou^en^  àvee  Tunité  de  force,  om 
acquis  chacun  l'unité  d'électricités  L'observation  directe 
fait  alors  connaître  le  nombre  d'unités  dPélectficité  per^ 
dues  ou  gagnées  par  un  corps  quelconque.  Par  exemple, 
MM.  Wcber  et  Kohlraush  oflt  pu  trouver  par  expé- 
rience, en  preniant  une  telle  unité  d'électricité,  que  pour 
décomposer  9  milligrammes  d'eau  il  faut  dépenser  une 
quantité  d'électricité  de  chaque  espèce  =  9X16573  Xio*. 
L'unité  de  distance  est  le  milliniètre  ;  l'unité  de  massé  eelle 
de  I  milligramme-,  l'unité  de  force  celle  qui  agissant  sur 
l'unité  de  masse  lui  fait  acquérir  une  accélération  de  i  mil« 
li mètre.  [Mémoires  de  la  Société  royale  des  Sciences  de 
SaXCy  i856,  et  annales  dé  Phfsique  et  de  Chimie^  1857.) 
Dans  le  circuit  voltaïque  il  y  a  d'énormes  quantités  d'é- 
lectricité dépensées.  La  pile  peut  produire  l'électricité  sta- 
tique, c'est-à-dire  que  rtâiseéonvenabtement  en  rapport  avec 
un  corps  elle  lui  faiï  acquérir  la  tension  électrique;  mais 
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quand  un  coïklacteur  réunit  les  deux  pôles,  rélectricité  se 
manifeste  sous  une  autre  forme  ^  elle  devient  pour  ainsi  dire 
latente.  L'électricité  semble  comme  la  chaleur  affecter  deux 
étals  :  l'état  sensible  ou  externe,  et  alors  il  y  d  action  sur  les 
corps  extérieurs,  et  l'état  latent  ou  interne,  et  alors  tous  les  ef- 
fets sont  moléculaires,  circonscrits  dans  un  espace  déter- 
miné. Cesdeuxétatsexistent-ilsdansun  circuit  vol  taïque?  La 
loi  que  suivent  les  actions  mutuelles  des  diverses  parties  du 
circuit  et  qui  a  été  découverte  par  Fillnsire  Ampère  ne  per- 
met pas  de  les  attribuer  à  l'état  sensible  de  l'électricité  en 
repos  5  mais  elles  peuvent  être  expliquées  par  F  attraction 
et  la  répulsion  de  l'électricité  en  mouvement,  comme  l'a 
démontré  M.  Weber  {Electrodynamische  Maashéstim" 
mungen^  Leipzig,  i846)>  quand  on  considère  dans  le  cir- 
cuit deux  mouvements  électriques  se  propageant  dans  des 
sens  opposés  avec  une  certaine  vitesse,  et  quand  on  fait 
dépendre  de  cette  vitesse  la  grandeur  des  actions  électro- 
dynamiques. Il  n^y  aurait  donc  pas  réellement  d'état  latent. 

Le  rapport  qui  existe  entre  la  grandeur  de  ces  actions  et 
la  quantité  d'électricité  dépensée  peut  être  aisément  déter- 
miné par  l'observation  et  servir  de  point  de  départ  à  d'au- 
tres considérations,  par  exemple  à  la  comparaison  de 
l'électricité  dépensée  au  travail  électrodynamique  produit. 
L'évaluation  de  ce  travail  dépend  de  la  loi  arbitraire  du 
mouvement  relatif  des  parties  réagissantes,  et  de  la  ré- 
sultante dans  une  direction  dohnée  des  actions  élémen- 
taires calculable  par  la  formule  fondamentale  d'Ampère, 
dès  qu'on  a  déterminé  la  position  relative  et  la  forme  des 
circuits,  et  un  coeflScient  servatit  à  exprimer  les  actions  en 
kilogrammes. 

En  effet, l'action mutuellededeux éléments rectilignes de 
longueurs  ds^  d$\  est  donnée  par  Une  expression  de  la  forme 


-  -  —  —   ~  j 
<&  désignant  une  fonction  qui  détermine  la  position  relative 
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des  éléments  ;  i  et  i\  dépendant  de  Tépergie  des  courants. 
Si  Ton  suppose  i  ==  i\  on  applique  cette  expression  à  deux 
portions  du  même  circuit.  Lorsqu'on  calcule  la  résultante 
de  deux  portions  finies  dans  une  direction  donnée,  on  ob- 
tient une  expression  de  la  forme 

et  y  désigne  une  fonction  qui  dépisnd  de  la  forme  des  cir- 
cuits, de  leur  position  relative,  et  de  la  direction  donnée- 
de  la  résultante.  Si  les  conditions  sont  telles  que  ¥  =  i,  le 
coefficient  i*  représente  la  valeur  de  la  force.  Commç 
Ténergie  du  courant  est  mesurée  par  la  grandeur  d'un  de 
ses  effets^  par  exemple  par  le  poids  p  d'hydrogène  dégagé 
dans  un  voltamètre  en  une  seconde,  on  a    . 

fc  •  ♦        ^  =  JLpf 

et  par  suite  la  force  est  en  général 

Il  est  possible  de  déterminer  le  coefficient  K  par  expé- 
rience, de  telle  sorte  qu'on  puisse  connaître  en  unités  de 
poids  F,  quand  on  aura  ¥,  et  p  qu'on  appelle  l'intensité 
du  courant. 

§n. 

La  valeur  du  coefficient  K  dépend  des  unités  que  l'on 
*  adopte.  Je  prends  comme  unité  de  longueur  le  millimètre , 
comme  unité  de  force  le  milligramme,  comme  unité  d'in- 
tensité celle  d'un  courant  qui  décompose  9  milligrammes 
d'eau  en  i  seconde;  alors  le  nombre  p  de  milligrammes 
d'hydrogène  dégagés  dans  i  seconde  mesure  l'intensité  du 
courant,  et  la  formule  précédente  exprime  l'action  électro- 
dynamique en  milligrammes. 

L'intensité  peut  être  mesurée  avec  diverses  unités,  à  la 
condition  qu'il  y  ait  entre  elles  des  rapports  constants. 
Soit  N  le  nombre  d'unités  d'électricité  de  chaque  espèce 
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mis  en  jeu  pour  décomposer  9  milligrammes  d'eau;  la 
quantité  d'électricité  mise  en  jeu  par  seconde  dans  un  cou- 
rant d'intensité  p  estNx^.  H  faut  donc  que  l'adoption 
de  toute  unité  d'intensité  soit  justifiée  par  des  expériences 
directes  dans  lesquelles  on  ait  vérifié  la  proportionnalité 
des  quantités  d'électricité  dépensées  dans  un  temps  donné 
aux  effets  choisis  pour  mesurer  les  intensités.  Une  sem- 
blable recherche  a  été  effectuée  par  M.  Pouillet  sur  les 
boussoles  de  sinus  et  de  tangentes  à  l'aide  d'une  roue  à 
interruptions  variables,  et  la  comparaison  de  ce  genre  d'in- 
struments avec  le  voltamètre  a  été  faite  par  plusieurs  physi- 
ciens, de  sorte  qu'en  observant  dans  le  même  circuit  l'in- 
strument que  l'on  veut  comparer  et  le  voltamètre,  ou  un 
appareil  déjà  comparé  au  voltamètre,  on  peut  aisément 
déterminer  les  coefficients  nécessaires  à  la  réduction  de 
l'intensité  à  l'unité  définie  plus  haut. 

M.  Weber  a  proposé  des  unités  d'intensité  conformes 
au  système  que  Gauss  a  imaginé  pour  évaluer  le  magné- 
tisme terrestre,  et  on  appelle  intensités  absolues  les  nom- 
bres qui  correspondent  à  ces  unités.  Les  coefficients  néces- 
saires pour  opérer  le  changement  d'unités  ont  été  fixés  par 
le  calcul  et  par  l'expérience.  L'emploi  de  ces  unités,  dites 
quelquefois  mécaniques ^  permet  de  calculer  les  forces  élec- 
trodynamiques en  milligrammes  -,  quelques  explications 
sur  ce  point  me  paraissent  utiles,  la  question  n'ayant  pas 
été  envisagée  sous  le  même  point  de  vue  par  le  savant  phy- 
sicien allemand. 

L'unité  d'intensité  que  M.  Weber  appelle  électrodyna- 
mique est  celle  du  courant  qui,  suivant  la  circonférence 
d'un  cercle  dont  la  surface  est  l'unité,  agit  sur  un  courant 
circulaire  égal,  placé  au  loin,  et  ayant  pour  projection  sur 
le  plan  du  premier  un  de  ses  diamètres,  de  telle  sorte  que 
le  moment  de  rotation  résultant  soit  à  l'unité  des  moments 
comme  l'unité  de  longueur  est  au  double  dix  cube  de  la  dis- 
tance des  centres.  L'intensité  exprimée  à  l'aide  de  cette 
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utiité  est  le  facteur  i  de  la  formulequi  donne  le  moment  de 
rotation  <l*aprés  la  théorie  d'Ampère  : 


R  désignant  la  distance  des  centres,  et  M  un  certain  nom- 
bre d'unités  de  force  agissant  à  l'extrémité  d'un  levier  de 
1  millimètre  (Electrodynamische  Maasbestimmungen  ^ 
p.  262,  i85o).  Le  calcul  de  cette  formule  suppose  une 
grande  distance  entre  les  cercles,  et  c'est  pour  cela  que  les 
actions  se  réduisent  à  un  couple.  On  peut  définir  cette 
unité  plus  simplement,  comme  l'indique  M.  Weber  dans 
l'ouvrage  cité,  en  partant  de  la  formule  élémentaire  d'Am- 
père, et  se  plaçant  à  un  point  de  vue  plus  général. 

D'après  la  formule  d'Ampère  Faction  mutuelle  de  deux 
éléments  ds,  ei/  perpendiculaires  à  la  droite  qui  joint  leurs 
milieux  et  situés  dans  le  même  plan  à  l'unité  de  distance 

est  de  la  forme 

F  =  i^dsd/. 

La  force  F  est  donc  à  l'unité  de  force  comme  le  rectan- 
gle dsds^  es(  â  l'unité  de  surface,  lorsque  l'intensité  est  égale 
à  l'unité.  En  généralisant  et  prenant  pour  expression  de  la 
force 

on  peut  dire  que  l'unité  d'intensité  électrodynamique  est 
celle  d'un  courant  qui  produit  entre  deux  portions  d'un 
même  circuit  une  action  mutuelle,  laquelle  est  à  l'unité  de 
fprce  comme  ^  est  à  i .  " 

Cela  posé,  M.  Weber  prend  pour  unité  de  longueur  le  mil- 
limètre, pour  unité  de  masse  celle  de  i  milligramme,  et  pour 
unité  de  force  celle  qui  agissant  sur  l'unité  de  masse  produit 
une  accélération  de  i  millimètre.  Il  résulte  de  ses  recl^erches 
que  l'intensité  d'un  courant  qui  décompose  i  milligramme 
d'eau  en  i  seconde  est  106,66  X  V^  =  i5o, 84  unités 
électrodynamiques    (  Annales   de    Chimie    et    de   Phy- 
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sique^  janvier  1857).  Par  conséquent,  pour  décomposer 
9  milligrammes  d'eau  il  faut  1357,56  unitéâ.  Si  un  paceil 
courant  traverse  deux  conducteurs  pour  lesquels  Y  =  i , 
leur  action  mutuelle  a  pour  mesure  ( 1 357, 56)*  =  1 842961 
unités  de  force.  Pour  évaluer  cette  action  en  milligrammes 
à  Paris,  il  faut  prendre  pour  unité  de  force  celle  qui  agis- 
sant sur  la  masse  de  i  milligramme  produit  une  accéléra- 
tion de  9808'**", 8  et  par  suite  on  obtient 

1^^  =  1,87,9  milligrammes.        , 

Ainsi,  en  partant  des  résultats  de  M.  Weber,  je  trouve 
que  la  valeur  de  î*  et  par  suite  celle  de  K*,  puisque  p  ==  1 , 
est  188  environ.  Il  a  expérimenté  eniplaçant  dans  le  même 
circuit  un  voltamètre  et  une  hélice  électrodynamique  sus- 
pendue par  deux  fils  qui  conduisaient  le  courant  et  disposée 
perpeiidiculairement  au  méridien  magnétique;  il  mesurait 
l'action  directrice  exercée  parla  terre  sur  cette  hélice.  [An- 
nales de  Poggendojff,  t.  LV;  Archivées  de  V Électricité^ 
t.  n.)  Quant  aux  actions  électrodynamiques,  il  les  a  ob- 
servées à  l'aide  d'un  appareil  qu'il  a  appelé  électrodyna- 
momètre  et  cpi  est  essentiellement  formé  de  deux  bo- 
bines, l'une  fixe,  l'autre  suspendue  par  deux  fils  qui  con- 
duisent le  courant',  leur  action  mutuelle  produit  une  petite 
déviation  de  la  seconde,  que  Pon  peut  mesurer  très-exacte- 
ment, mais  il  faut  d'assez  longs  calculs 'pour  qu'on  puisse 
déduire  de  cette  déviation  la  mesure  absolue  de  l'action 
mutuelle  des  deux  bobines  ;  ils  reposent  sur  l'application 
de  la  formule  d*Ampère  au  cas  de  deux  courants  circulaires 
que  l'on  ne  peut  traiter  qu'approximaiivement,  et  en  outre 
l'emploi  de  l'appareil  est  restreint  à  l'observation  des  mo- 
ments de  rotation.  Tai  pensé  qu'il  serait  possible  de  faire 
servir  la  balance  ordinaire  à  la  mesure  immédiate  des  ac- 
tions électrodynamiques  en  unités  de  poids,  et  la  simpli- 
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cité  avec  laquelle  j'ai  résolu  les  questions  de  ce  genre  en 
variant  la  forme  des  conducteurs  me  paraît  donner  quelque 
intérêt  aux  expériences  que  je  vais  décrire. 

§  III- 

Description  de  la  balance  électrodynamique 

{pi.i,jig.i). 

Deux  fléaux  de  balance  AB,  A'B'  sont  réunis  à  l'aîde  de 
pièces  isolantes.  Les  extrémités  A  et  A'  sont  munies  de 
poulies  métalliques  perpendiculaires  à  la  direction  com- 
mune des  fléaux  (Jîg.  2).  Les  couteaux  C  et  C  [fig»  3)  re- 
posent respectivement  sur  des  plaques  d'acier  dressées  dans 
le  même  plan  au  sommet  de  deux  prismes  de  cuivre  iso- 
lés D,  ly  et  portés  par  une  tige  verticale  E.  Chacun  de  ces 
prismes  est  mis  à  l'aide  d'une  vis  de  pression  V,  V  en  com- 
munication avec  un  rhéophore.  La  tige  E  est  renfermée 
dans  la  colonne  de  bois  E'E'et  son  déplacement  est  guidé 
par  deux  plaques  de  cuivre  P,  P  fixées  au  sommet  de  la 
colonne.  On  peut  abaisser  ou  élever  cette  tige  comme 
dans  les  trébuchets,  et,  lorsqu'elle  est  abaissée,  le  double 
fléau  ABA'B'  est  soutenu  par  une  fourchette  de  bois 
fixe  UU'.  Une  pièce  représentée  en  T  permet  de  régler  la 
position  du  centre  de  gravité  du  fléau.  Le  bassin  F  est  sus- 
pendu aux  extrémités  B,  B'  à  l'aîde  de  deux  crochets  liés 
entre  eux  par  une  pièce  isolante.  Le  conducteur  mobile  G 
est  suspendu  aux  poulies  A^  A'  de  la  manière  suivante  : 
HH'  est  une  petite  tige  de  verre  qui  porte  en  son  miliea  le 
crochet  IKK'^  et  le  conducteur  est  attaché  à  ce  crochet  par 
quatre  fils  de  soie.  Deux  faisceaux  de  fils  très-fins  de  pla- 
tine AHL,  A'U'L'  sont  fixés  respectivement  aux  extrémi- 
tés L,  L'  du  fil  conducteur  mobile,  puis  enroulés  autour 
des  extrémités  H,  H'  de  la  tige  de  verre  et  enfin  réunis  par 
un  fil  de  soie  au-dessus  des  poulies  dans  l'intervalle  A  A'; 
ils  sont  retenus  dans  les  gorges  des  poulies  et  supportent 
des  tensions  égales.  Cette  disposition  m'a  paru  la  plus  cora- 
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mode  parmi  celles  que  j'ai  essayées;  die  procnre.Uûe  très-* 
grande  mobilité  et  permet  d'orienter  aisément  le  conduc^ 
teur  mobile.  On  conçoit  maintenant  que  si  le  rhéophore 
positif  est  adapté  au  bouton  Y,  le  courant  suit  dans  la  ba-* 
lance  le  chemin  VAHLGL'H'A'V.  Le  conducteur  M  est 
disposé  sur  un  plateau  au  sommet  d'une  colonne  NO,  que 
Ton  peut  élever  ou  abaisser  â  l'aide  d'une  crémaillère,  et 
qui  porte  une  graduation  avec  laquelle  on  mesure  à  o'^yOOQi 
les  déplacements  verticaux.  Cette  colonne  est  portée  par 
une  tablette  à  vis  calantes.  Le  courant  passe  de  la  balance 
au  conducteur  fixe,  de  sorte  qu'il  y  ait  répulsion  :  une  tare 
est  placée  dans  le  bassin  F  et  la  répulsion  est  équilibrée 
par  des  poids  marqués  que  l'on  met  dans  le  plateau  isolé  B« 

Les  parties  essentielles  de  cette  balance  ont  été  ajustées 
par  MM,  Collot  frères,  et  je  remercie  cfes  habiles  artistes 
du  concours  qu'ils  m'ont  donné.  L'appareil  que  je  viens  de 
décrire  est  un  second  essai  ;  dans  un  premier,  le  fléau  était 
beaucoup  moins  massif  et  les  couteaux  de  suspension  étaient 
remplacés  par  des  cônes  d'acier,  ce  qui  me  parait  avanta- 
geux. J'ai  dû  renoncer  à  employer  le  premier  modèle  mal^ 
gré  sa  sensibilité,  parce  que  l'élévation  dé  température  du 
fléau  était  trop  grande  quand  le  courant  passait,  et  que^ 
par  suite,  les  pesées  étaient  incertaines. 

Voici,  sur  l'emploi  de  la  balance  électrodynamique,  quel- 
ques observations  préliminaires,  A  cause  de  la  faiblesse  des 
actions  électrodynamiques  il  faut  enrouler  le  fil  de  chaque 
conducteur  plusieurs  fois  sur  lui-même;  mais  comme  on 
ne  peut  donner  trop  de  poids  au  conducteur  mobile  sans 
nuire  à  la  sensibilité,  on  doit  employer  une  pile  assez  forte. 
J'ai  pris  jusqu*à  dix  couples  de  Bunsen  ordinaires  à  charbon 
intérieur.  Le  circuit  s'échauffe  alors  notablement  et  il  en 
résulte  deux  inconvénients. 

i^  Si  le  fil  du  conducteur  mobile  est  recouvert  de  soie» 
celle-ci  perd  de  l'eau  en  s'échauifant  et  les  pesées  sont  d'au- 
tant plus  inexactes  que  le  circuit  est  resté  plus  longtemps 
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fermé.  U  faut  <lonc  se  servir  de  fils  non  recouverts  ^  soie, 
ce  qui  rend  renroulement  £rssez  difficile.  J'ai  réussi  à  con- 
sCmire  des  condueteurs  merles  satisfaisants  en  séparant 
leB  spires  par  de  la  résine. 

2^  Les  bras  de  levier  s^allougent  et  les  pesées  sont  alors 
CfjQublées.  J'ai  atténué  cet  inconvénient  en  prenant  un  fléau 
assez  massif,  et  j'ai,  par  suite,  diminué  la  sensibilité.  Il  faut 
remarquer  que  cette  cause  d'erreur  agit  en  sens  inverse  de 
la  préeédepte,  ce  qui  est  avantageux. 

En  maintenant  lie  circuit  fermé  pendant  peu  dé  temps  et 
effectuant  rapidement  Jes  pesées,  j'ai  obtenu  des  effets  con- 
stants. H  y  a  d'ailleurs  un  autre  avantage  â  opérer  ainsi 
quand  on  emploie  une  pile  de  Bunsen  ;  eHe  s'affaiblit  beau* 
coup  moins  rapidement.  IjCs  expériences  que  je  vais  décrire 
ont  été  faites  avec  les  conducteurs  suivants. 

Le  conducteur  mobile  est  formé  d'un  fil  de  cuivre  recuit 
de  I  millimètre  enviixm  de  diamètre,  enroulé  huit  fois  en 
carré  dans  un  plan.  La  résine  interposée  suffit  pour  main- 
tenir plane  ia  surface  du  système.  Le  côté  extérieur  du  carré 
est  de  277  millimètres,  le  côté  intérieur  a  247  miHimètres, 
le  plan  est  suspendu  horizontalement.  Le  conducteur  fixe 
est  un  cadre  de  mêmes  dimensions  fixé  sur  une  tablette, 
mais  il  y  a  six  couches  de  fil  superposées,  et  par  conséquent 
qBarante*huit  tours  5  ce  fil  est  recouvert  de  coton.  Le  cadre 
fixe  est  placé  horizontalement  au-dessous  du  cadre  mobile, 
de  sorte  que  les  deux  centres  soient  sur  la  même  verticale. 
Pour  arriver  à  cette  position,  on  place  le  cadre  fixe  en  dis- 
posant des  mouvements  de  «on  support,  et  on  règle  le  cadre 
mobile  sur  le  précédent  à  l'aide  des  fils  de  suspension. 

On  voit  que  l'action  électrodynamique  est  48xS==384fois 
celle  d'un  seul  conducteur  carré  ayant  un  côté  de  262  mil - 
limètres  sur  un  conducteur  semblable  ayant  le  même  axe 
vertical  que  le  premier  et  placé  à  une  distance  égale  à  la 
difitancedes  jJans  moyens  des  deux  cadres.  A  cause  des  di- 
mensions données  à  ces  cadres,  on  peut  prendre  les  carrés 
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moyens  avec  une  approximation  suffisante^  à  la  con4ition 
de  ne  pas  trop  les  rapprocher  l'un  de  l'autre  (i).  L'appareil 
ainsi  disposé  a  servi  à  trois  séries  de  mesures.  Les  deux 
premières  ont  eu  pour  but  la  vérification  des  deux  lois  fon- 
damentales des  actions  électrodynamiques  démontrées  pour 
la  première  fois  par  M.  Weber.  Par  là  je  me  suis  assuré  de 
l'exactitude  des  indications  de  ma  balance^  et  j'ai  essayé  de 
créer  une  méthode  d'observation  plus  simple  et  plus  géné- 
rale^ La  troisième  série  résout  directement  la  question  pro- 
posée, c'est-à-dire  la  comparaison  des  forces  électrodyna- 
miques au  gramme,  et  le  nombre  auquel  on  arrive  est 
conforme  aux  résultats  du  physicien  allemand. 

§iv. 

Les  forces  électrodjnamiques  sont  proportionnelles  aux 
carrés  des  intensités. 
J'ai  interposé  dans  le  circuit  de  ma  balance  une  boussole 
de  sinus,  en  ayant  soin  de  ne  faire  passer  dans  la  boussole 
qu'un  courant  affaibli  par  un  fil  de  dérivation  invariable. 
Les  rapports  des  intensités  du  courant  principal  sont  égaux 
à  ceux  des  sinus  des  déviations  correspondantes.  Les  résul- 
tats de  vingtrquatre  expériences,  faites  à  diverses  époques, 
sont  rassemblés  dans  le  tableau  L  Les  déviations  de  la  bous- 
sole inscrites  dans  ce  tableau  sont  les  moyennes  de  plu- 
sieurs déviations  obtenues  en  renversant  alternativement 
le  sens  du  courant.  La  valeur  moyenne  du  rapport  des 
forces  observées  aux  carrés  des  sinus  des  déviations  est 
ioi5 ,  37.  En  multipliant  par  ce  nombre  les  carrés  des  sinus, 
j'ai  obtenu  les  valeurs  des  forces  calculées  conformément  au 
principe. 

(1)  L^emploi  de  la  résine  pour  risolement  des  spires  du  conducteur  mo- 
bile présenterait  peat»ètrè  un  inconvénient,  si  les  spires  étaient  très-nom* 
brenset  et  ai  le  couvant  était  très^intense  :  cette  anbeUnce  s'électrisa/it  par 
Faction  du  courant,  il  y  aurait  une  force  perturbatrice  dont  il  serait  aisé  de 
reconnaître  la  présence.  Mais  îc  conducteur  que  j^ai  décrit  n'a  donné  lieu  à 
aucun  effet  de  ce  genre. 
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Tableau  I. 


FORCIS 

FORCES            1 

DÉTIÂTiOKft 

DÉTIÂTIOMS 

delà 

- — — ■      -     ■ 

DIFF. 

delà 

— ^- — - 

DIFF. 

booisole. 

obMrTéeg 

calculées. 

boussole. 

obserrées 

calculées. 

o      1 

mUligr. 

milligr. 

0     / 

miUlgr. 

mUUgr. 

27.1a 

ao5 

aia 

—  7 

50.37 

600 

606 

-6 

28.12 

aîO 

aa6 

—  6 

5o.5o 

620 

610 

H-10 

38. 5a 

a4o 

a37 

H-3. 

53.40 

^^ 

659 

-tr  I 

35.16 

340 

339 

-H  1 

59.39 

755 

756 

—  1 

35.46 

342 

346 

-4 

60.19 

780 

766 

+14 

36.14 

35o 

354 

-4 

61.19 

800 

781 

-+-•9 

41.34 

440 

444 

-4 

6a. 00 

790 

79^ 

—  2 

43.37 

480 

483 

-  3 

62.00 

795 

792 

H-3 

43.46 

485 

485 

0 

63.4 

3io 

807 

-+-3 

46.  ao 

537 

53i 

-4-6 

64.30 

839 

827 

-4-  2 

47.00 

555 

543 

-+-I2 

73.26 

921 

92» 

-^  I 

5o.i6 

606 

600 

H-6 

73.26 

930 

932 

—  a 

On  voit  que  les  forces  observées  diflerent  peu  des  forces 
calculées:  îl  y  a  quatre  expériences,  pour  lesquelles  les  dif- 
férences dépassent  10 ,  comme  l'erreur  provient  de  la  bous- 
sole et  de  la  balance,  je  pense  qu'elle  doit  être  attribuée 
surtout  au  premier  de  ces  instruments,  parce  qu  on  se  sert 
du  carré  de  ses  indications.  L'erreur  relative  maxima  est 

-j~  =  J-*  Dans  ces  expériences,  la  distance  des  deux  con* 
ducteurs  était  70  millimètres. 

§v. 

Vérification  de  la  formule  d!' Ampère  • 

L'action  mutuelle  des  deux  conducteurs  carrés  décrits 
précédemment  se  compose  de  deux  sortes  d'actions  très- 
faciles  a  calculer  par  la  formule  d'Ampère,  suivant  la  di- 
rection de  l'axe  de  ces  conducteurs.  On  a  {fig*  4)  '■> 

1®  Les  actions  de  AE  et  CD  sur  OB  qui  sont  de  sens 
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contraires.  La  première  a  pour  expression,  quand  on  pose 
OA  =  rf,AE  =  OB=:;, 

—£!£_.  ' 

la  seconde  a  pour  composante,  dans  la  direction  OA, 

•COsAOCrr  — 


a**  Les  actions  de  AC  et  de  DE  sur  OB  <jui  sont  égales  et 
de  même  sens;  leur  valeur  commune  est 

L'action  totale  du  carré  ACDE  sur  le  côté  OB  dans  la  di- 
rection OA  est 

r       P  l^d  d  2d    1 

-1+ 


.  Pour  avoir  Taction  des  deux  carrés  ACDE,  OBFG  il  faut 
multiplier  Texpression  précédente  par  4  9  et  le  produit  de 
cette  quantité  par  384  exprimera  l'action  mutuelle  des  deux 
conducteurs  employés  dans  les  expériences. 

L^expression  mise  entre  parenthèses  fait  connaître  dans 
quel  rapport  varient  les  forces  électrodynamîques  quand  on 
fait  varier  la  distance  d.  J'ai  calculé  les  valeurs  de  cette  exr 
pression  en  faisant  /=262  millimètres  et  donnant  diverses 
valeurs  à  dy  et  j'ai  mesuré  directement  les  forces  correspon- 
dantes; la  colonne  verticale  divisée  NO  (fig*  i),  qui  porte 
le  conducteur  fixe,  servait  à  mesurer  les  distances  d.  Les  ré- 
sultats sont  rassemblés  dans  le  tableau  II.  La  seconde  co- 
lonne contient  les  valeurs  de  la  parenthèse;  en  les  multi- 
pliant par  3 10  y  83  on  obtient  les  nombres  de  la  troisième 
colonne,  qui  représentent  les  forces  calculées  par  la  formule 
d'Ampère.  On  voit  que  la  force  correspondant  à  la  distance 
100  millimètres  est  5ao  milligrammes.  Les  deux  colonnes 
suivantes  contiennent  deux  séries  d'observaiions,  qu'on  a 
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rendues  comparables  aux  résultats  du  calcul  en  multipliant 
les  nombres  donnés  par  la  balance  daxis  chaque  série  par 
un  facteur  convenable,  de  sorte  qu'on  eût  5  20  à  la  dis- 
tance de  100  millimètres.  Comme  chaque  série  d'expérien- 
ces durait  un  certain  temps,  la  pile  que  j'employais  ne 
présentait  pas  assez  de  constance,  et  j'ai  remédié  à  cet  in- 
convénient en  faisant  les  observations  pour  Une  même  dis- 
tance d  à  deux  époques  également  éloignées  du  milieu  de 
la  durée  de  chaque  série,  et  prenant  la  moyenne.  Les  indi- 
cations de  la  boussole  permettent  de  regarder  la  ddcrois- 
,  sauce  d'intensité  de  la  pile  comme  assez  régulière,  les  obser- 
vations étaient  ainsi  rapportées  à  l'intensité  du  courant  vers 
le  milieu  de  cette  durée.  L'avant-demîère  colonne  du  ta- 
bleau indique  les  ilioyennes  des  deux  précédentes,  et  la  der- 
nière montre  l'accord  du  calcul  et  de  l'expérience. 

Tableau  II. 


FORGES   OBSERVÉES.              1 

DISTANCES 

VALEUR 
de 

FOtkGES 

DÏFPÉR . 

d. 

calculées. 

^^ 

la  parenthèse. 

t^âérte. 

r  série. 

Moyennes. 

mm 

mllligr. 

miUigr. 

mllligr. 

miUlgr. 

3o 

7,743801 

a4o7 

n 

It 

40 

5,564598 

1729 

1714 

h 

5o 

4,a59a6o 

i3a4 

1344 

i34o 

1342 

-i-i8 

60 

3,391190 

1054 

io63 

io5i 

1057 

-h3 

70 

3,775357 

862 

869 

85i 

860 

—  2 

80 

2,3l2Cl03 

7*9 

714 

730 

722 

-+-3 

90 

i,9558o3 

608 

6.4 

611 

612,5 

-4-4r5 

ioo 

1 ,672937 

520 

520 

520 

520 

n 

IIO 

»,4437«9 

449 

44^ 

447 

44e,5 

-2,5 

110 

i,î^48^4 

388 

387 

382 

384,5 

-3,5 

i3o 

I7097774 

341 

342 

340 

34, 

0 

.40 

0,965368 

3oo 

293 

299 

296 

-4 

i^ 

0,860002 

267 

-m 

:i62 

262,5 

-4,5. 

i(k) 

0,752175 

,      233 

236 

234 

235 

-4-  » 

170 

0,669806 

208 

211 

212 

211,5 

4-  3,5 

180 

0,59841a 

186 

189 

182 

i85,5 

-  0,5 

I<)0 

o«535ui 

166 

i7<y 

160 

i65 

—  i 

QOO 

0, 480408 

»49 

.4» 

i56 

148 

*-^  1 
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Détermination  du  facteur  à  Vaide  duquel  on  peut  évaluer 
^n  milligrammes  les  actions  électrodjrnamiques , 

Soit';?  le  poids  de  Thydrogèlie  dégagé  par  un  courant  en 
une  seconde,  Faction  mutelle  de  deux  parties  du  même  cir- 
cuit est  en  milligrammes 

Y  étant  calculable  par  la  formule  d'Ampère,  et  K  étant  un 
coefficient  qu'il  faut  déduire  de  Tobseryation. 

Si  Ton  suppose  qu'un  conducteur  rectiligne  indéfini 
agisse  sur  un  eotiducteur  parallèle,  placé  k  une  distance 
égale  à  sa  longueur,  ¥  =  i  ^  et  si,  en  outre,  on  suppose  que 
l'intensité  ;?  a=  i ,  on  aura 

F  =  KS 

de  sorte  que  ce  coefficient  est  la  valeur  constante  de  l'ac- 
tion mutuelle  dans  les  conditions  supposées*  Les  expériences 
que  je  vais  décrire  ont  eu  pour  but  la  détermination  de 
cette  constante. 

D'abord,  pour  évaluer  l'intensité  du  courant  à  l'aide  de 
la  déviation  mesurée  avec  la  boussole  des  sinus,  j'ai  déter- 
miné le  facteur  m  par  lequel  il  faut  multiplier  sin  a  pour 

avoir 

/wsina=/?. 

Il  suffisait,  pour  cela,  de  placer  dans  le  même  circuit  la 
boussole  des  sinus  avec  le  fil  de  dérivation  que  l'on  conser- 
vait dans  toutes  les  expériences,  et  le  voltamètre  disposé 
avec  les  précautions  usitées.  Soient  : 

t>  le  volume  en  centimètres  ênAes  de  l'hydrogène  recueilli 
à  la  pression  atmosphérique  5 

t  la  température  ; 

H  la  pression  atmosphérique  en  millimètres  5 

f]a  tension  maxima  de  la  Vapeur  d'eau  ^ 
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n  le  nombre  de  secondes  écoulées  pendant  le  dégagement 
du  gaz;  on  a  pour  le  poids  du  gaz  dégagé  en  une  seconde, 
en  milligrammes, 

P.o,o895(H-/) 
'^      {14-0,00367  X^) 760. «' 

Le  tableau  III  contient  les  résultats  de  cette  compa  - 
raison. 

Tableaii  m. 


a 

P 

8iDa 

a 

P 

sma 

0    / 

milligr. 

24?2^ 

miUlgr. 

9.46 

OjOoSgaa 

0,034907 

o,oi4632 

0.035396 

10.55 

0,006669 

o,o353i4 

24.47 

0,014788 

0,035278 

10.55 

0,006649 

o,o35i09 

26.   3 

o,oi53i2 

0,034888 

11.18 

0,006706 

0,p34Q33 

26.16 

0,015375 

0, 03474^ 

l5,20 

0,009366 

0,035418 

32.48 

0,019334 

0,035691 

l5.30 

0,009406 

o,o355^o 

32.55 

0,019526 

0,035932 

30.43 

0,012614 

0, 035686 

33.  0 

0,019548 

0, 035844 

ai. 17 

0,013349 

0, 036777 

33.40 

0,019738 

o,o356o6 

aa.iS  • 

0,013575 

0,035904 

33.40 

0,019787 

0,035694 

22.  a8 

0,013434 

o,o35i55 

33.50 

0,019859 

o,o35668 

3a.3o 

o,,i3632 

0,035623 

3526 

O,0202o3 

9,034848 

La  moyenne  des  vingt-deux  e:spériences  contenues  dans  ce 
tableau  est  Tw  =  0,035417. 

Une  première  valeur  moyenne  de  K'  peut  être  déduite 
des  tableaux  I  et  III.  En  effet,  on  a  généralement 


et 


F=:S:K»/?l»sin*a.H^ 
sm*a  /n^Y 


Les  vingt-quatre  expériences  du  tableau  I  donnent 


-r-r-  =  ïOl5,37; 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  »73  ) 
et  comme  les  deux  conducteurs  étaient  à  la  distance  70  mil- 
limètres, on  a 

V=:  4x384x2,773357; 

d'où  l'on  conclut 

K^=i90. 

Voici  quelques  expériences  faites  à  la  distance  40  milli- 
mètres, avec  le  voltamètre  placé  dans  le  circuit;  alors 

T=  4x384x5,564598; 

la  valeur  tle  K*  est  donnée  par  la  formule 

F 

p  désignant  le  poids  de  l'hydrogène  dégagé  en  une  seconde. 


F 

P 

K* 

mllllgr. 

mllUgr 

72 

0,006668 

189 

145 

0,009406 

19a 

.355 

0,01 463a 

'94 

600 

0,019334 

187 

640 

0,019787 

19» 

Enfin,  les  expériences  suivantes  ont  été  faites  avec  la 
boussole  des  sinus,  en  plaçant  les  conducteurs  à  diverses 
distances  plus  grandes  que  les  précédentes. 


F 

DÉVIATIONS   a 

DISTANCE  d 

K« 

miUIgr. 
199 

265 

370 

212 

290 

390 

71.37 
69.20 
69.35 
43.37 

44-44 
43.42 

mm 
180 
i5o 
i5o 
lao 
100 
80 

19» 
182 
188 
i85 
186 
i83 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  !«'.  (  Mars  1864.) 


t« 
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Lu  moyenne  des  irente-cinq  expériences  est  i88. 
Ainsi,  l'expression  de   la  force   éleçtrodjnamique  esl 
donnée  en  milligrammes  par  la  formuje 

F=i88.p\W; 

résultat  qui  concorde  parfaitement  avec  celui  que  j'ai  dé- 
duit de«  règles  poaée^  par  M*  Weber. 

§vn. 

Conclusion. 

J'ai  démontré  dans  ce  Mémoire,  en  mesurant  directe- 
ment les  forces  éloctrodynamiques  en  milligraBUEnes,  que 
ces  forces  sont  proportionnelles  aux  carrés  des  intensités  du 
courant  mesurées  soit  avec  le  voltamètre^  soit  avec  la  bous^ 
sole  des  sinus,  et  que  leur  variation,  quand  on  change  la 
forme  et  la  position  des  conducteurs,  est  exactement  calcu- 
lable par  la  formule  d'Ampère.  J'ai  donné  le  moyen  d'éva- 
luer ces  forces  en  milligrammes  quand  on  connaît  l'inten- 
sité du  courant,  la  forme  et  la  position  des  conducteurs. 

Par  exemple,  si  l'on  conçoit  une  portion  de  conducteur 
rectiligne  de  i  mètre  de  longueur  agissant  sur  un  conduc- 
teur parallèle  indéfini  placé  à  i  mètre  de  distanee  et  traversé 
par  le  même  courant,  et  si  Fiute^sité  du  oourant  est  celle 
qu'il  doit  avoir  pour  décomposer  9  nâlKgrammes  d'eau  ett 
une  seconde,  l'action  mutuelle  est  de  1 88  milligrammes  à 
Paris. 

D'après  MM.  Weber  et  Kohlraush>  la  quantité  de  chaque 
électricité  qui  traverse  la  section  de  chaque  conducteur  en 
une  seconde  est 

e=gX  î6573x  la»  unités. 

Si  deux  telles  quantités  d'électricité  pouvaient  être  ac- 
cumulées eu  deux  points  matériels  placés  k  la  distance  r^ 
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ils  exerceraient  l'un  sur  Tautre  une  action  représentée  par 

fz=z  --  unités  de  {brce. 

Pour  évaluer  cette  action  en  milligrammes  à  Paris,  il  faut 
prendre  pour  unité  de  force  celle  qui,  agissant  sur  la  massé 
de  I  milligramme,  produit  une  accélération  de  9808"",  8 
et  non  de  i  millimètre,  comme  le  suppose  Funité  précé- 
dente; par  suite,  Faction  devient 

«' 

F  =s '    ^  ^  en  miliifirramines. 

r»  X  9808,8        """•*S»^«"""^ 

Pour  r  =  1000  millimètres,  on  a 

F  ==  2268150. 10**  milligrammes. 
Pour  r=iooo  mètres,  la  force  serait  1000  000  de  fois 
moindre,  soit  2268 i5o  kilogrammes.  MM.  Weber  et  Kokl- 
raush,  en  prenant  l'accélération  du  lieu  de  leurs  observa- 
tions, laquelle  est  un  peu  plus  grande  qu'à  Paris,  ont  trouvé 
2268000  kilogrammes. 

Si  l'on  suppose  que  les  deux  points  matériels  électrisés 
sont  en  mouvement,  la  loi  précédente  ne  représente  plus 
leur  action  mutuelle.  M.  Weber  la  fait  dépendre  de  la  vi- 
tesse et  de  Faccélératioi^  de  leur  mouvement  relatif,  et  il 
prend  une  expression  de  la  forme 

,=^[,..(*)Vf(î-:)-], 

a,  |3,  m,  n  étant  quatre  constantes  qu'il  faut  déduire  de  l'ob- 
servation. L^action  électrodynamique  des  deux  conducteurs 
est  la  résultante  de  quatre  actions  de  ce  genre,  dont  deux  sont 
attractives,  celles  qui  proviennent  des  électricités  contraires, 
et  deux  répulsives,  celles  qui  proviennent  des  électricités 
de  même  signe.  Cette  résultante  devient  nulle  quand  on 
suppose  les  électricités  en  repos;  elle  croît  à  mesure  que 
leur  vitesse  augmente*,  elle  prend  la  forme  de  la  formule 
d'Ampère  lorsque  les  quatre  constantes  sont  déterminées 
convenablement. 

18. 
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Cette  manière  d'envisager  les  courants  a  pour  point  de 
départ  l'hypothèse  des  fluides  électriques.  Mais  si  l'on  ac- 
cepte ce  langage  pour  simplifier  l'exposition  des  faits,  rien 
n'empêche  de  concevoir  une  force  vive  propagée  d'un  pôle 
à  l'autre,  Tun  d'eux  agissant  par  impulsion,  par  exemple, 
et  l'autre  par  aspiration.  Par  suite  de  ce  double  ébranle- 
ment moléculaire,  tout  point  matériel  du  circuit  voltaïque 
passe  par  divers  états  successifs,  et  lorsqu'on  dit  que  Télec" 
tricité  traverse  la  section  d'un  conducteur,  on  peut  assimi- 
ler cette  expression  à  cette  autre  :  une  onde  sonore  traverse 
la  section  d'un  cylindre  gazeux  à  l'entrée  duquel  a  lieu  une 
vibration. 

Quant  à  l'action  mutuelle  de  deux  points  matériels  élec- 
trisés  et  en  mouvement,  il  est  à  remarquer  que  l'expression 
précédente  est  plus  générale  que  la  loi  de  la  gravitation 
qu'elle  renferme  5  et  rien  n'empêche  d'admettre  que  l'ac- 
tion mutuelle  des  corps  célestes  est  aussi  une  fonction  de 
leurs  vitesses  relatives,  mais  que  ces  vitesses  ne  sont  pas 
assez  grandes  pour  exercer  une  influence  sensible. 

Ces  considérations  expliquent  la  faiblesse  des  actions 
électrodynamîques  et  établissent  une  relation  directe  entre 
la  grandeur  de  ces  actions  et  la  manière  d'être  de  l'électri- 
cité dans  un  circuit  voltaïque. 

RECHERCHES  HYDRAULIQUES; 

Pae  m.  F.  LAROQUE. 


Écoulement  de  Veau  par  un  orifice  circulaire^  pratiqué  en 
mince  paroi  au  centre  de  la  base  horizontale  d'un  vase 
ayant  la  forme  tPun  cylindre  droit,  et  pendant  que 
feau  possède  un  mouvement  gyratoire. 

§  1 .  Lorsqu'un  liquide  est  contenu  dans  un  vase  ayant 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  '^11  ) 

la  forme  d'un  cylindre  droit  à  base  circulaire,  on  peut 
imprimer  à  ce  liquide  «m  mouvement  de  rotation  autour 
d'un  axe  intérieur,  soit  directement,  le  vase  restant  immo- 
bile, soit  en  imprimant  autour  du  même  axe  le  mouvement 
de  rotation  au  vase  qui  le  transmet  au  liquide.  Dans  l'un 
et  l'autre  de  ces  deux  cas  la  surface  libre  du  liquide  prend 
une  forme  bien  connue  des  physiciens  et  des  géomètres , 
forme  qui  dépend  des  actions  combinées  de  la  pesanteur  et 
de  la  cohésion  et  aussi  de  la  vitesse  angulaire  communiquée 
à  la  masse  liquide. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  l'influence  que  ce 
mouvement  gyratoire  peut  exercer  sur  l'écoulement.  Aucun 
physicien,  du  moins  à  ma  connaissance,  n'a  fait  une  étude 
spéciale  de  l'écoulement  d'un  liquide  dans  ces  circonstances. 
Toutefois,  M.  Magnusen  a  parlé  accidentellement  dans  son 
Mémoire  intitulé  ;  Recherches  hydrauliques.  Voici  ce  qu'il 
en  dit  : 

«  Lorsque  l'eau  est  animée  d'un  mouvement  de  rotation 
dans  le  vase  d'où  s'échappe  le  jet,  ce  qui  arrive  très-fré- 
quemment, si  on  ne  se  sert  pas  du  beruhiger  (tranquillisa- 
leur),  au  bout  d'un  certain  temps  une  excavation  en  forme 
d'entonnoir  prend  naissance  à  la  surface  comme  plus 
faaut(§  37)5  celle-ci  descend  souvent,  non-seulement  jus- 
qu'à l'orifice  d'écoulement,  mais  encore  jusque  dans  le  jet 
à  travers  l'orifice  d'écoulement,  si  celui-ci  n'est  pas  trop 
petit.  Quand  le  jet  sort  d'un  orifice  circulaire  et  s'il  est  sans 
enflures,  l'air  descend  souvent  à  plusieurs  pieds  de  profon- 
deur dans  le  jet  et  le  transforme  en  un  tube  dont  les  sec- 
tions sont  d'autant  plus  petites  qu'elles  sont  plus  éloignées 
de  l'orifice.  Si  le  jet  présente  des  enflures  ou  des  spires 
hélicoïdales  (§  83), celles-ci  paraissent  remplies  d'air,  et  le 
jet  prend  la  forme  d  un  tube  creux,  tordu  en  hélice.  Si  le 
jet  sort  d'un  orifice  polygonal,  l'air  n'entre  dans  ce  jet  que 
quand,  par  suite  de  la  rotation  qui  a  lieu  dans  le  vase,  le  jet 
a  pris  une  forme  hélicoïdale.  Celte  forme  est  rarement  ré- 
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autour  duquel  semble  s'accomplir  le  mouvement  gyratoîre 
de  toute  la  masse  liquide.  Mais  il  est  facile  de  comprendre 
que  cet  axe  ne  peut  pas  coïncider  avec  l'axe  du  vase,  soit  à 
cause  du  mode  de  génération  du  mouvement,  soit  à  cause 
des  diverses  résistances  à  sa  propagation. 

§  3.  La  veine  qui  •  s'élance  hors  de  l'orifice,  à  l'origine 
de  l'écoulement,  présente  le  même  aspect,  la  même  régu- 
larité dans  sa  forme  que  dans  le  cas  où  la  masse  liquide 
est  parfaitement  tranquille.  Toutefois ,  un  mouvement 
gyratoire  prend  naissance  dans  la  masse  liquide  à  partir 
de  l'orifice  d'écoulement  ^  ce  mouvement  s'accélère  de  plus 
en  plus  et  en  même  temps  il  se  compose  avec  le  nH>uvé- 
ment  gyratoire  préexistant  et  de  même  sens.  De  là  résulte 
un  mouvement  gyratoire  qui  s'accomplit  autour  d'un  axe 
incliné.  Mais  le  mouvement  gyratoire  dû  k  l'écoulement 
finit  par  prendre  en  peu  de  temps,  sur  celui  que  provoque 
l'eau  afiluente,  une  prédominance  telle,  que  l'axe  autour 
duquel  s'exécute  le  mouvement  résultant  finit,  en  s'en 
rapprochant  de  plus  en  plus,  par  coïncider  avec  la  verti- 
cale passant  parle  centre  de  l'orifice.  Cet  axe  conserve  la 
même  direction  jusqu'à  l'épuisement  du  liquide,  épuise- 
ment qui  peut  avoir  lieu  parce  que  le  volume  de  l'eau  que 
débite  la  fontaine  est  plus  petit  que  la  dépense  faite  par 
l'orifice  d'écoulement  pendant  le  même  temps.  U  m'a  paru 
nécessaire  de  maintenir  l'afflueiice  de  J' eau  dans  le  vase 
pendant  l'écoulement,  afin  de  rendre  les  résultats  des  di- 
verses expériences  plus  directement  comparables,  puis- 
qu'elles se  reproduisent  toutes,  autant  que  possible,  dans 
les  mêmes  circonstances. 

Le  mouvement  gyratoire  de  la  masse  liquide,  s'accéléraut 
progressivement,  finit  par  exercer  une  influence  sensible 
sur  la  constitution  physique  de  la  veine.  En  effets  sa  partie 
continue  comimence  par  affecter  la  forme  d'une  lame  hélî* 
çoïde  à  son  extrémiflî  inférieure,  c'est-à-dire  d'une  lame 
dont  les  divers  filets  sont  contournés  en  hélice -,  celte  lame 
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remonte  peu  à  peu  vers  Torifice,  et,  au  moment  où  elle 
l'atteint,  la  partie  continue  du  jet  est  réduite  à  une  longueur 
maximum  de  o™,  i  ^  sa  forme  est  celle  d'une  lame  héliçoïde 
suivie  d'une  nappe  agitée,  irrégulière,  qui  se  bifurque  quel- 
quefois sans  cause  apparente  et  qui  s^éparpille  en  gouttes. 

Ces  transformations  que  subit  le  jet  ont  pour  cause  la 
diminution  de  la  charge  et  principalement  Taccélération- 
croissante  du  mouvement  gyratoire  du  liquide  dans  le  vase« 
En  effet,  on  voit  les  parcelles  flottantes,  presque  immobiles 
à  Torigine  de  Técoulement,  dans  les  r^ons  centrales  de  la 
surface  du  liquide,  prendre  en  un  point  de  cette  surface 
un  mouvement  de  rotation  qui  s'accélère  de  plus  en  plus 
en  se  propageant  en  spirale.  Si  Ton  place  sur  ce  centre  des 
parcelles  de  sciure  de  bois  humide,  elles  participent  à  ce 
mouvement  de  rotation^  mais  tandis  qu'il  en  est  qui  des- 
cendent vers  rorifice  en  suivant  un  axe  incliné  autour 
duquel  se  fait  le  mouvement  gyratoire  dû  a  1  écoulement, 
il  en  est  d'autres  qui,  obéissant  à  la  force  centrifuge,  s'é- 
cartent plus  ou  moins  de  cet  axe,  descendent  en  suivant 
des  chemins  hélicoïdaux,  et  sont  enfin  entraînés  dans 
la  veine. 

La  charge  continuant  à  décroître,  ce  mouvement  gyra- 
toire s'accélère  ^  en  même  temps  l'axe  autour  duquel  il  s'ac- 
complit, se  redressant  de  pins  en  plus,  vient  coïncider  avec 
Taxe  vertical  de  l'orifice.  Enfin,  quand  la  vitesse  angulaire 
est  devenue  suffisamment  grande  pour  que  la  force  centri- 
fuge qu'elle  engendre  puisse  vaincre  la  pression  hydrosta- 
tique et  la  cohésion  du  liquide,  on  voit  apparaître  à  la 
surface  du  liquide,  sur  l'axe  autour  duquel  tournent  les 
molécules  liquides,  une  excavation  en  forme  d'écuelle  à 
bords  convexes  en  dehors,  et  se  raccordant  avec  la  surface 
plane  du  liquide  [PL  Jj,  Jig.  i). 

La  vitesse  angulaire  augmentant  à  mesure  que  la  charge 
diminue,  Texcavalion  prend  la  forme  d'un  porte-voix  dont 
le  tuyau  est  terminé  par  un  bec  effilé  qui  pénètre  de  plus 
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en  plus  profondément  dans  la  masse  liquide  {fig*  3.)  Lors- 
que ce  bec  a  atteint  une  certaine  profondeur,  il  s'en  dé- 
tache par  intermittences  des  bulles  d'air  de  forme  ovoïde 
qui  descendent  lentement  le  long  de  Taxe  de  rotation  et 
sans  tourner  autour  de  cet  axe  [fig*  3  ).  Ces  bulles  se  succè- 
dent avec  une  rapidité  croissante  en  même  temps  que  leurs 
dimensions  diminuent,  et  enfin  Texcavation,  s'enfonçant  de 
plus  en  plus,  atteint  l'orifice,  le  dépasse  en  pénétrant  dans 
la  partie  continue  du  jet.  La  nappe  qui  la  suit  tend  de  plus 
en  plus  k  se  fermer  pour  constituer  un  fuseau  creux.  Les 
pressions  hydrostatiques  diminuant,  le  tuyau  de  l'excava- 
tion s'élargit,  son  prolongement  dans  la  veine  prend  la 
forme  cylindricpie.  Cette  cavité  cylindrique  se  transforme 
en  cavités  ovoïdes.  Les  dimensions  de  ces  cavités  croissent, 
et  leur  nombre  diminue.  Lorsque  la  charge  est  réduite  à 
o'°^20  environ,  la  partie  continue  de  la  veine  se  transforme 
en  un  long  et  large  fuseau  suivi  d'une  lame  qui  se  disperse 
en  gouttes  ;  mais  cette  forme  du  jet  est  très-passagère,  car 
on  voit  apparaître  aussitôt  deux  fuseaux  dont  les  dimen- 
sions croissantes  atteignent  la  valeur  maximum  de  o°^,o8 
pour  la  longueur  et  de  o°^,oi6  pour  la  largeur.  Un  troisième 
fuseau  se  développe  [fig»  4)  au  moment  où  la  charge  est 
réduite  à  o"',i5.  Les  deux  fuseaux  supérieurs  conservent 
une  forme  régulière,  ils  ne  sont  agités  que  par  intermit- 
tences sans  cause  apparente.  Le  troisième  fuseau,  dont  les 
dimensions  sont  un  peu  plus  petites,  est  agité  ^  sa  forme 
est  moins  régulière  ;  enfin  le  jet  s'éparpille  en  gouttes  diver- 
gentes, à  partir  presque  de  son  extrémité  inférieure.  Ces 
trois  fuseaux  communiquent  l'un  avec  l'autre.  On  le  con- 
state en  injectant  dans  l'excavation  de  la  fumée  dont  la  ten- 
sion est  peu  supérieure  à  celle  de  l'air  atmosphérique.  Cette 
fumée  vient  remplir  les  fuseaux  en. les  gonflant. 

Bientôt  les  dimensions  des  fuseaux  décroissent  sensible- 
ment et  la  longueur  de  la  partie  continue  de  la  veine  aug- 
mente. Ainsi  donc,  la  vitesse  du  mouvement  gyratoirerésul- 
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tant,  après  être  passée  par  une  valeur  maximum,  prend  des 
valeurs  décroissantes.  Pendant  cette  période  décroissante 
la  forme  et  l'aspect  de  la  partie  continue  de  la  veine  se  modi- 
fient rapidement.  En  efïet,  quand  la  charge  n'est  plus  que 
de  o"*,o4,  la  partie  continue  de  la  veine  est  formée  par 
trois  fuseaux  dont  la  longueur  totale  est  de  o"*,  i8  et  dont  le 
diamètre  maximum  égale  celui  de  Forifice.  Alors  l'afflux 
du  liquide  étant  arrêté,  le  jet  finit  par  reprendre  ses  dimen- 
sions transversales  normales,  tout  en  contenant  des  cavités 
ovoïdes  dont  le  nombre  augmente  à  mesure  que  la  longueur 
de  la  partie  continue  du  jet  devient  plus  grande  {^g*  5).  Ces 
cavités  se  transforment  en  un  tuyau  cylindrique  dont  la 
section  droite  prend  un  diamètre  de  plus  en  plus  petit 
(^S'  ^)*  L'excavation  de  la  masse  liquide  dans  le  vase  a 
sabi  des  réductions  successives  dans  ses  dimensions  et  finit 
par  se  fermer.  A  ce  moment  le  jet  redevient  plein  (^g^  7)  ^ 
mais  sa  portion  continue  s'eflBle  en  s'allongeaut,  puis  elle  se 
raccourcit  de  plus  en  plus  jusqu'au  moment  où  l'écoule- 
ment n'a  plus  lieu  que  goutte  agoutte.  Enfin  l'orifice  d'écou- 
lement reste  fermé  par  le  liquide,  phénomène  résultant  de 
la  cohésion  qui  sollicite  les  molécules  de  Teau. 

§  4.  Nous  avons  déjà  vu  que  des  bulles  d'air  détachées 
de  la  pointe  de  l'excavation,  que  des  parcelles  de  sciure  de 
bois  placées  dans  celte  excavation,  étaient  entraînées  vers 
l'orifice.  De  même  encore,  une  boule  de  liège  dont  le  dia- 
mètre diffère  peu  de  celui  de  rorifice,  placée  dans  l'excava- 
tion, participe  d'abord  au  mouvement  gyratoire  central, 
descend  rapidement  vers  l'orifice,  et  le  ferme  si  son  dia- 
mètre est  assez  grand. 

Ne  serait-on  pas  en  droit  de  conclure  des  faits  précités, 
que  chaque  couche  de  niveau  de  la  masse  liquide  fournit  à 
l'écoulement,  <iès  l'instant  où  le  mouvement  gyratoire  cen- 
tral est  devenu  suffisamment  rapide? 

§  S.  Une  boule  de  liège  de  o°*502  de  diamètre,  que  l'on 
place  dans  l'excavation,  à  son  origine,  prend  part  au  mou- 
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vement  gyraloîre  central,  et  la  veine  liquide  ne  subit  iau- 
cune  transformation  nouvelle.  Mais  lorsque  la  charge  est 
réduite  à  o",2i,  on  voit  apparaître,  d'abord,  un  premier 
fuseau  dont  la  pointe  supérieure  touche  à  l'orifice,  et,  quel- 
ques instants  après,  un  second  (fig.  8) .  A  ce  dernier  succède 
une  nappe  très-courte, qui  s'éparpille  en  gouttes.  Le  dia- 
mètre de  la  section  transverse  maximum  de  chacun  de  ces 
deux  fuseaux  est  plus  grand  que  celui  de  l'orifice.  Mais 
bientôt  après  ces  fuseaux  commencent  à  se  dégonfler^  se 
réduisent  à  des  cavités  ovoïdes  [fig-  9)  dont  le  nombre 
augmente,  de  sorte  que  la  cavité  aérienne  de  la  veine  se 
rapproche  de  plus  en  plus  de  la  forme  cylindrique.  Enfin, 
quand  la  presque  totalité  de  l'air  contenu  dans  la  veine 
(fie'  '^)  ^^^  épuisée,  les  mêmes  phénomènes  se  repro- 
duisent périodiquement  •,  mais,  à  chaque  gonflement  de  la 
veine,  la  pointe  du  fuseau  supérieur  s'élève  dans  l'intérieur 
du  vase  à  une  hauteur  de  plus  en  plus  grande  à  mesure  que 
la  charge  diminue.  Enfin,  lorsqu'elle  est  réduite  à  o™,  î  2  en- 
viron, le  fuseau  supérieur  est  en  communication  avec  une 
cavité  aérienne  qui  s'est  formée  dans  le  vase  et  dont  le  som- 
met hémisphérique  touche  la  boule  {fig>  11).  Dès  cet  in- 
stant la  cavité  aérienne  continue  à  se  modifier  périodique- 
ment comme  nous  l'avons  déjà  exposé.  Mais  quant  à  la  ca- 
vité aérienne  dans  le  vase,  ses  dimensions  sont  réduites  en 
même  temps,  son  sommet  convexe  se  rapproche  peu  à  peu 
de  la  forme  concave,  et  celle-ci  se  trouve  placée  à  une  dis- 
tance de  o"',opi  à  o"',oo2  [fig^  12).  Mais  la  cavité  reprend 
la  forme  première  chaque  fois  que  la  veine  revient  a  ses 
dimensions  maxima.  La  boule  participe  aux  modifications 
que  subissent  simultanément  les  cavités  aériennes.  En  effet, 
elle  s'enfonce  d'abord  de  plus  en  plus  dans  l'excavation, 
comme  si  elle  obéissait  à  une  sorte  d'aspiration  de  dehors 
en  dedans.  Elle  est  aux  trois  quarts  immergée  au  moment 
où  la  cavité  aérienne  de  la  veine,  prolongée  dans  la  masse 
lîqtiide,  vient  la  toucher.  Mais  la  partie  immergée  diminue 
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pour  augmenter  encore,  de  telle  sorte  quelle  diniinueet 
augmente  périodiquement  suivant  que  le  volume  des  cavités 
aériennes  croît  ou  décroit. 

Quand  la  charge  diminue,  à  partir  de  o"*,o6,  le  demî- 
fuseau,  dans  l'intérieur  du  vase,  disparait,  pour  reparaître 
par  intermittences  à  chaque  gonflement  de  la  veine.  A  partir 
du  moment  où  la  charge  n'est  plus  que  de  o°*,o4,  il  ne  re- 
parait plus;  comme  aussi  les  cavités  fusiformesde  la  veine 
cessent  de  se  reproduire  mdgré  la  continuité  de  Fécoule- 
ment  et  la  continuité  du  mouvement  gyratoire  de  la  masçe 
liquide. 

§  6.  J'ai  dû  rechercher,  à  cause  de  Pintérêt  qui  s'y  rat- 
tachait, quel  était  le  mode  d'action  de  l'eau  en  mouvement 
sur  l'air  calme  ambiant,  si  l'air  passait  de  l'excavation  dans 
les  cavités  de  la  veine,  non-seulement  à  cause  de  sa  tenr 
sion,  mais  aussi  par  entraînement. 

Pavais  remarqué  qu'en  plaçant  au-dessus  de  l'orifice 
d'écoulement  une  cloche  de  verre  remplie  d'air  et  plongeant 
dans  l'eau  par  ses  bords  inférieurs,  on  ne  contrariait  pas  le 
mouvement  gyratoire  de  la  masse  liquide,  et  que  l'exca- 
vation qu'il  provoquait  n'était  pas  modifiée  d'une  manière 
sensible.  J'ai  été  conduit  par  là,  afin  de  connaître  le  mode 
d'action  de  l'eau  sur  l'air  qui  remplit  l'excavation,  à  placer 
au-dessus  de  cette  excavation  une  cloche  de  o",  i  de  dia- 
mètre, tubulée,  nranie  d'un  manomètre  à  eau  à  air  libre 
(figji).  Or,  si,  après  que  l'excavation  est  descendue  jus- 
qu'à l'orifice,  on  a  le  soin  de  maintenir  les  surfaces  de  ni- 
veau dans  rintérieur  de  la  cloche  et  au  dehors,  on  observe 
que  le  volume  de  l'air  confiné  ne  change  pas,  que  la  ten- 
sion de  cet  air  fait  toujours  équilibre  à  celle  de  l'air  libre. 

Si  l'on  enfonce  la  cloche  de  manière  à  réduire  le  volume 
de  l'air  confiné,  à  augmenter  sa  tension,  les  cavités  aériennes 
de  la  veine  se  gonflent,  et  en  même  temps  l'air  s'échappe. 
Enfin,  si,  avant  que  tout  l'air  contenu  dans  la  cloche  soit 
expulsé,  on  soulève  la  cloche,  le  volume  de  cet  air  augmente, 
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sa  tetision  est  diminuée,  et  l'eau  monte  dans  la  cloche  au- 
dessus  du  niveau  exiérieur.  Mais  bientôt  le  fuseau  de  la 
veine,  contigu  à  l'orifice,  s'ouvre  pour  laisser  passer  Tair 
extérieur  qui  s'élève  en  suivant  Texcavation  jusque  dans  la 
cloche.  L*équîlibre  de  tension  se  rétablit  ainsi,  et  les  sur^ 
faces  du  liquide  se  mettent  de  niveau.  La  conséquence  k 
déduire  de  ces  faits,  c'est  que  le  mouvement  de  l'eau  n'crt 
pas  communiqué  à  Fair,  que  ce  gaz  ne  remplit  les  cavités 
qui  se  forment  dans  la  masse  liquide  et  dans  la  veine  que 
par  tension. 

Toutefois,  de  ce  que  l'air  ueparait  prendre  aucune  pari 
au  mouvement  de  Teau  dans  les  circonstances  particulières 
que  nous  venons  de  signaler,  il  ne  faudrait  pas  eu  conclure 
que,  dans  tous  les  cas,  Teau  en  rotation  n'exerce  aucune 
action  sur  Taîr  qui  la  toucl^.  Les  faits  que  nous  allons  citer 
prouvent  le  contraire. 

Mous  avons  déjà  fait  remarquer  que  pendant  l'allonge- 
ment de  la  dépression  de  la  surface  liquide  il  arrive  un 
moment  où  il  se  détache  de  la  pointe  effilée  de  cette  dépres* 
sion  des  bulles  d'air,  se  succédant  d'abord  lentement,  puis 
avec  une  rapidité  croissante,  et  qui  sont  entraînées  jusque 
dans  le  jet. 

De  plus  encore,  si,  pendant  l'écoulement  du  liquide  et 
avant  même  que  la  dépression  soit  formée,  on  injecte  dans 
Feau  avec  une  pipette  à  bec  efBlé  un  courant  d'air  au-dessus 
de  l'orifice,  on  voit  ce  courant  se  diviser  en  bulles  qui  sui- 
vent l'eau  dans  son  mouvement  descendant.  Toutefois,  pour 
qu'il  en  soit  ainsi,  il  faut  que  l'orifice  de  la  pipette  soit 
placé  à  une  distance  convenable  de  l'orifice  d'écoulement, 
distance  variable  avec  la  vitesse  du  mouvement  gyratoire 
de  la  masse  liquide. 

§  7.  Si  pendant  l'écoulement  de  l'eau,  et  après  que 
Texcavation  dans  le  vase  est  descendue  jusque  dans  l'orifice, 
on  laisse  tomber  la  sciure  dé  bois  humide  sur  la  surface 
libre  de  l'eau  autour  de  l'excavation,  mais  à  une  petite  dîs- 
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lance,  cette  sciure  descend  en  décrivant  dea  espèces  d*bé- 
licea.  Cependant,  à  partir  du  moment  où  la  charge  est  ré- 
duite à  o"^,i  I  environ,  on  voit  les  parcelles  les  plus  ténues 
rester  en  suspension  dans  Teau,  tourner  autour  de  l'axe  du 
vase  sur  des  hélices  et  rester  enfermées  dans  Tintérieur 
d'une  surface  enveloppe,  terminée  supérieurement  et  laté- 
ralement par  Texcavation,  inférieurement  par  une  portion 
convexe  vers  le  fond  du  vase.  La  ferme  de  cette  surface  enve- 
loppe pourrait  être  assimilée  à  celle  de  certains  champi- 
gnons suspendus  par  le  pédicule  {fig,  i4).  La  portion  con- 
vexe inférieure  ne  touche  pas  le  fond  du  vase,  elle  en  reste 
séparée  par  une  distance  de  o™,oi  à  0*^,02  \  de  telle  sorte 
que  la  couche  d'eau  comprise  entre  cette  face  inférieure  et 
le  fDnd  du  vase  conserve  sa  transparence  ordinaire. 

Enfin,  indépendamment  des  parcelles  qui  descendent,  il 
en  est  d'autres  qui  s'élèvent  le  long  des  parois  de  l'excava- 
tion* Ces  dernières,  arrivées  à  la  surface  du  liquide,  suivent 
le  contour  de  l'excavation  en  s'éloignant  de  l'axe  de  rota- 
tipn,  et  viennent  ainsi  se  réunir  aux  parcelles  qui  descen- 
dant. Ce  mouvement  ascendant  des  parcelles  de  sciure  de 
bois  le  long  des  parois  de  l'excavation  était  si  imprévu,  que 
Ton  a  cru  être  sous  l'influence  d'une  illusion  d'optique 
pendant  qu'on  l'observait  pow  la  première  fois.  Maïs 
comme  ce  mouvement  ne  se  manifeste  pas  avant  que  la 
charge  soit  réduite  à  o™,ii  environ,  ou  bien  avec  les  mêmes 
charges  et  quand  la  vitesse  de  rotation  est  trop  faible,  ce 
qui  a  lieu  si  pendant  l'écoulement  l'affluence  de  l'eau  dans 
le  va&e  est  arrêtée,  on  a  du  croire  à  la  réalité  du  mouvement 
ascendant  des  parcelles  solides,  le  long  des  parois  verticales 
de  l'excavation.  Il  faudrait  donc  admettre  que  dans  l'inté- 
rieur de  la  masse  liquide,  près  de  l'axe  de  rotation,  les  mo- 
lécules liquides  posséderaient^  les  unes  un  mouvement 
descendant  à  partir  d'une  certaine  distance  de  l'axe  de 
rotation,  les  autres  un  mouvement  ascendant  le  long  de  la 
paroi  verticale  de  l'excavation.  La  simultanéité  de  ce&  deux 
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moiiveinenls  constitue,  selon  nous,  le  phénomène  le  plus 
remarquable  parmi  ceux  signales  dans  ce  travail,  en  même 
temps  le  plus  digne  de  fixer  Fattention  des  hydrauliciens. 


<WW«<VWMA^AA<W«VV\^«V«AA/V«V««VkW» 


SUR   L'EXISTENCE  DE   PLUSIEURS  ACIDES  GRAS   ODORANTS 
ET  HOMOLOGUES  DANS  LE  FRUIT  DU  GINGKQ  BILOBA; 

Par  m.  a.  BÉCHAMP. 


Il  existe  dans  le  Jardin  des  Plantes  de  Montpellier  un 
arbre  singulier,  un  individu  de  l'espèce  Gingko  biloba, 
que  l'on  a  rendu  monoïque  par  la  greffe. 

En  i858,  pendant  que  Ton  en  récoltait  les  fruits,  je  fus 
frappé  de  l'odeur  pénétrante  que  leur  pulpe  répandait. 
Cette  odeur  me  rappelait  celle  des  acides  valérîque  (pho- 
cénîque)  et  butyrique  réunis,  mais  où  dominait  manifes- 
tement, pour  moi,  Todeur  du  premier  de  ces  acides.  Je 
distillai  cette  année-là  une  partie  de  la  récolte,  et  ne 
tardai  pas  à  y  reconnaître,  outre  l'acide  butyrique  qui  y 
domine,  l'acide  acétique  et  un  peu  d'un  acide  moins  vola- 
til que  le  valérique.  J'attendis  à  l'année  suivante  pour  me 
procurer  une  plus  grande  quantité  de  matière.  J'ai  pu  re 
connaître  alors  que  l'acide  le  moins  volatil  devait  être  le 
caproïque  (i). 

De  l'acide  acétique  au  caproïque  la  série  homologue 
serait  complète  s'il  n'y  manquait  l'acide  propionique  que 
Ton  n'a  pas  encore  rencontré  normalement  dans  les  pro- 


(i)  Ces  faits  ont  été  communiqués  à  plusieurs  saTants  de  Montpellier  dès 
Tannée  1869.  Mon  honoré  collègue,  M.  Ch.  Martins,  a  bien  touIu  le  rappeler 
à  la  Société  d'Agriculture  lorsque  M.  Chevreul  annonça,  en  1861,  Texistence 
do  Pacide  butyrique  dans  les  mêmes  fruits,  ce  que  Tillustre  académicien  a 
bien  voulu  rappeler  à  son  tour  dans  la  Note  des  Comptes  rendus  des  séances 
de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  1225;  décembre  1861. 
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duits  naturels.  C^est  à  cause  de  la  poursuite  de  cet  acide 
quej'ai  tant  tardé  à  publier  ce  qui  va  suivre. 

Mais  avant  de  donner  le  résultat  de  ce  long  et  fastidieux 
travail,  il  peut  être  utile  de  faire  connaître  l'individu  vé- 
gétal qui  en  a  fourni  les  matériaux.  M.  Ch.  Martins,  k  la 
bienveillante  obligeance  de  qui  je  dois  les  récoltes,  a  bien 
voulu  me  communiquer  Thistorique  que  voici  : 

«  Le  Gingko  (Gingko  biloba^  L.*,  SaUsburia  Gingkoj 
Son.),  Arbre  aux  quarante  écus^  Noyer  du  Japon,  a  été  ap- 
porté de  ce  pays  en  Angleterre  en  1754.  Broussonnet envoya 
le  premier  pied  en  France  en  1 788  et  le  planta  dans  le  jardin 
deGouan,  à  Montpellier  ;  une  bouture  de  cet  arbre  fut  faitô 
dans  le  Jardin  des  Plantes  de  cette  ville  en  1 798  :  c'était  un 
mâle.  Delille,  alors  professeur  à  la  Faculté  de  médecine, 
ayant  appris  qu'un  individu  femelle  existait  à  Bourdigny, 
près  de  Genève,  en  fit  venir  des  branches  en  i83o^  elles 
furent  gre£fées  sur  Findividu  mâle  et  donnèrent  leurs  pre- 
miers fruits  en  i835.  Tous  les  ans  cet  arbre  en  donne  un 
grand  nombre  renfermant  des  graines  fertiles,  puisqu'elles 
sont  fécondées  par  les  chatons  mâles  de  la  partie  supérieure 
de  l'arbre,  qui  de  dioïque  est  devenu  monoïque,  c'est-à- 
dire  à  sexes  séparés,  mais  réunis  sur  la  même  tige.  )) 

Quoique  ce  ne  soit  pas  un  très-grand  mérite,  ni  très- 
attrayant,  de  s'attaquer  à  une  drogue  dans  l'espoir  d'en 
tirer  quelque  principe  nouveau,  et  que  l'intérêt  même  qui 
s'attache  souvent  à  ce  genre  de  recherche  me  fît  défaut 
(depuis  que  M.  Chevreul  a  découvert  l'acide  phocénique, 
un  acide  d'origine  animale,  dans  les  fruits  mûrs  du  f^ibur- 
num  Opulus^  qu'on  l'eût  aussi  découvert,  sous  le  nom 
d'acide  valérianique  (i),  dans  la  valériane,  cet  intérêt  était 


(1)  Les  botanistes  se  plaignent  que  Ton  ait  donné  le  nom  de  vaUrique^ 
Taeide  valérianique,  car  il  est  clair  qae  celui-ci  avait  au  moins  TaTantage 
de  rappeler  Pune  des  origines  naturelles  de  cet  acido;  et  puisque  notts  en 
sommes  à  critiquer  la  première  dénomination,  qui  a  prévalu,  disons  qu'il 
est  regretuble,  au  point  de  vue  historique,  que  Pon  o^ait  pas,  une  foit  Pa- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4«  s^rie,  t,W.  (  Mars  1864.)  19 
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épuisé),  j'avoue  cependani  que  l'analyse  des  acides  gras 
odorants  du  Gingko  m'a  encore  tenté,  non  plus  à  cause  de 
l'existence  de  tel  ou  tel  acide  en  particulier,  mais  parce  que 
j'avais  l'espoir  de  saisir  la  nature  sur  le  fait,  dan»  la  géné- 
ration d'une  série  chimique  homologue,  et  montrer  par  là 
que  la  loi  d'homologie  n'était  pas  seulement  une  création 
de  la  science  moderne,  mais  une  loi  de  la  nature,  et  puis, 
comme  on  vient  de  le  voir,  le  sujet  de  mon  observation  était 
assez  original  pour  mériter  quelque  attention. 

D'ailleurs,  l'acide  acétique,  entre  autres,  que  j'avais  en- 
trevu, méritait  parti cuUèrement  d'être  nettement  earac- 
térisé.  Les  auteurs  (i)  admettent,  à  la  vérité,  que  cet  acide 
existe  dans  le  règne  végétal.  Suivant  Vauquelin.et  Hermb- 
staedt  il  est  contenu,  quoique  en  petite  quantité,  dans  la 
sève  de  beaucoup  de  plantes;  mais  on  ne  parait  pas  encore 
avoir  cité  une  source  végétale  qui  le  fournisse  un  peu  abon- 
damment, et,  si  l'on  note  que  l'on  a  confondu  plusieurs 
acides  avec  lui,  on  comprendra  l'insistance  que  j'ai  mise  h 
l'isoler  et  à  le  caractériser.  Le  Gingko  lui-même  fournit  la 
preuve  de  ce  que  j'avance  là. 

Peschier  s'était  déjà  occupé  des  fruits  de  cet  arbre  :  il  çn 
avait  extrait  un  acide  qui  fut  nommé  par  lui  du  nom  de 


eide  valérianique  reconnu  identiqae  avec  le  phocénique,  conservé  ce  dernier 
nom  qui  a  pour  lui  la  priorité,  puisque  M.  Cbevreul  Tavait  découvert  dans 
U  gvaitle  de  Dauphin  avant  de  Ta  voir  trouvé  dans  le  Fi^untcm-et,  plus  tard, 
Grote  dans  la  racine  de  Valériane. 

(i)  Thenard,  Berzclius^  Gmelin,  Gerhardt.  En  iSSi,  M.  Schweizer 
(  Jahreshericht,  von  J.  Liebiç  und  H.  Kopp,  i85ï,  p.  444)  a  découvert  l'acide 
ae^tlque  dans  le  savon  obtenu  avec  Phnile  des  graines  de  VEvonyinus  euro- 
paus.  Mais  diaprés  l^auteur  Taçide  acétique  serait  contenu  à  l^éut  d?»oétine 
dans  cette  buile,  et  non  à  Tétat  de  liberté. 

Dans  ces  derniers  teMps  plusieurs  savants  ont  trouvé  i^âcide  acétique  dans 
les  eaux  distillées  de  plusieurs  plantes  ou  graines  :  M.  Hanta  dans  Teau 
distilléa  des  fieurs  de  Hatriearia  Chamomilla  et  d*Origanum  Majàrana; 
M.  Wunder  dans  celle  û!' Anthémis  nohilis,  des  semences  de  VAlpinia  caria- 
momum,  de  Canri,  de  Fenouil,  do  Semen-contra,  etc.  (  Voir  Handwôrterbuck 
derreinen  und  angewandten  Ckemie,  nouvelle  i'dition>  H,  p.  SSi.)^ 
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gingko^ue{î).tTommsàorïï  [2)^  qtri  avait  aussi  étudié 
Tacide  valériaaique,  pensait  que  l'acide  en  question  n'était 
quedeTacide  a<:étique  impur.  Ce  sont  les  seuls  renseigne- 
ments que  j'aie  pu  me  procurer  sur  Thistoire  chimique  du 
Gingko. 


Le  fruit  du  Gingko  est  de  la  grosseur  et  de  la  forme  d'une 
petite  prune)  il  est  jaune  à  Tépoque  de  sa  maturité  (3), 
presque  comme  une  mirabelle,  et  se  compose  d'une  enve- 
loppe 4:liamue  asse^  épaisse,  d'un  noyau  et  d'une  amande 
contenant  un  endosperme  farineux  (4)« 

Jj'enveloppe  charnue  fournit  une  pulpe  presque  liquide, 
d'où  l'on  extrait  un  suc  à  peine  coloré,  franchement  acide 
et  possédant  l'odeur,  pénétrante  dont  j'ai  parlé.  Ceci  dé- 
montre que  les  acides  odorants  qui  y  existent  ne  sont  que 
le  résultat  de  la  niaturation  et  de  la  végétation,  et  non 
celui  d'une  fermentation  qui  s'établirait  après  coup.  Cela 
mérite  d'être  pris  en  considération,  autrement  le  fait  qui 
ressortira  de  cette  analyse  n'aurait  plus  la  signification  que 
je  vois  et  que  j'ai  indiquée  plus  haut. 

Dans  mes  premiers  essais  j'ai  distillé  la  totalité  de  la 
pulpe  après  en  avoir  séparé  les  noyaux.  11  y  a  là  un  incon-^ 
veulent  grave  :  on  n'évite  pas  facilement  le  roussissement 


(i)  Voir  BERSéLius  (édition  de  i83i,  t  V,  p.  117);  Thenard,  6<>  édition, 
t.  IV,  p.  aôg. 

(2)  WiTTSTEiN,  Etjrmologisch'chemisches  Handwœrierhuch,  I,  p.  58l. 

(S)  Le  fruit  du  GinglLO  mûrit  en  octobre  à  Montpellier. 

(4)  Cet  endosperme  contient  environ  les  -^  de  son  poids  do  fécale  dont 
les  graiat  ont  o">™^iS  à  o°''",oo5  de  diainètrc.  t^ette  fécule  observée  au 
microscope,  à  ]a  lumière  polarisée,  ne  présente  pas  la  croix  noire  que  l'on 
remarque  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre^  Mais  si,  comme  le  recommande 
M*  Btot  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  séfie,  t.  XI,  p<  lOi,  en  note), 
on  la  fait  tremper  pendant  quelque  tempa  dans  Veau  acidulée  de  %  mil- 
lièmes d'acide  chlorhydrique,  on  voit  très-bien  apparaître  la  croix  noir^, 
surtout  si  Ton  se  sert,  pour  éclairer  la  préparation^  de  la  lumière  d'une 
lamjN)  k^;  éatis  œ  cas,  la  croix  est  admirablement  marquée. 

'9- 
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d'une  partie  des  matières  solides.  Je  vais  donc  décrire  la 
manière  dont  j'ai  traité  les  récoltes  de  1861  et  1862. 

J'ai  opéré  chaqne  fois  sur  environ  3o  kilogrammes  de 
pulpe  qui  ont  fourni,  par  écoulement  spontané  et  par  ex-» 
pression,  20  à  25  litres  de  jus.  Les  marcs  ont  été  Lavés  à 
deux  reprises  avec  12  litres  d'eau  chaque  fois.  Tous  cesli- 
quidi3s^  furent  réunis;  on  les  distilla.  Après  avoir  recueilli 
le  huitième  du  contenu  de  l'alambic,  on  ajoutait  un  vo- 
lume égal  d'eau  dans  cet  alambic;  un  nouveau  huitième 
était  recueilli  que  Ton  remplaçait  par  le  même  volume 
d*eau,  et  «insi  de  suite  jusqu'à  ce  que  l'on  eût  obtenu  au- 
tant de  liquide  distilléqu'il  en  avait  été  primitivement  in- 
troduit dans  la  cucurbite.  Après  cela  le  résidu  fut  addi- 
tionné de  100  grammes  d'acide  sulfurique,  étendus  dans 
4  litres  d'eau,  par  20  litres  de  jus,  et,  par  une  nouvelle  dis- 
tillation, on  retira  les  |  du  contenu  de  l'appareil.  A  la  fin 
de  ces  traitements  le  produit  distillé  n'était  plus  que  faible- 
ment acide. 

Les  liqueurs  distillées  furent  saturées  par  le  carbonate 
de  soude  et  concentrées  dans  une  marâiite  de  fonte.  La 
saturation  avait  exigé,  pour  deux  récoltes,  près  de  600  gram- 
mes de  cristaux  de  soude.  Lorsque  le  volume  de  la  dissolu- 
tion saline  se  fut  réduit  h  3  litres  environ,  on  filtra,  et 
Tévaporation  fut  achevée  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
Le  produit  étant  devenu  sirupeux  fut  abandonné  pendant 
huit  jours  dans  l'espoir  de  faire  cristalliser  quelqu'un  des 
sels  :  ce  fut  en  vain,  à  peine  quelques  croûtes  cristallines  se 
formèrent;  on  ne  les  sépara  point,  et  le  mélange  fut  traité 
comme  si^it. 

Le  procédé  que  j'ai  suivi  pour  séparer  les  acides  volatils 
de  leurs  sels  de  soude  ne  diffère  pas  essentiellement^  sans 
doute,  de  celui  que  l'on  adopte  habituellement;  mais  comme 
il  m'a  réussi,  je  vais  le  décrire  succinctement, 

La  dissolution  sirupeuse  des  sels  de  soude  a  été  versée 
dans  un  entonnoir  à  robinet  et  traitée  par  une  quantité 
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diacide  sulfurique  additionne  de  'i.  équivalents  d'eau,  suf- 
fisante pour  transformer  la  base  en  bisulfate.  Il  vint  à 
la  surface  une  couche  huileuse  qui  devait  contenir  les 
acides  les  moins  solubles  (A).  La  partie  aqueuse  devait  con- 
tenir les  acides  les  plus  solubles;  elle  fut  distillée,  et  les 
acides  obtenus  saturés  par  un  poids  connu  de  carbonate  de 
soude.  La  nouvelle  liqueur  ne  fournit  pas  encore  de  cris- 
taux par  ta  concentration  \  lorsqu'elle  fut  ramenée  à  l'état 
sirupeux,  on  la  traita,  comme  plus  haut,  par  l'acide  sulfu- 
rique et  l'on  obtint  une  couche  huileuse  nouvelle  (B).  La 
partie  aqueuse  séparée  de  (6)  a  été  distillée  pour  en  séparer 
les  acides  plus  solubles  (C). 

Les  acides  (A)  et  (B)  ont  été  soumis  à  la  distillation 
fractionnée;  tous  les  produits  passant  après  i4o  degrés  ont 
été  réunis;  les  produits  passant  avant  i4o  degrés  ont  été 
réunis  à  (C). 

Les  acides  contenus  dans  (C)  ont  été  très-exactement 
saturés  par  le  carbonate  de  sonde  :  la  dissolution  évaporée 
abandonna  bientôt  de  belles  aiguilles  prismatiques  d'acétate 
de  soude.  Par  des  cristallisations  et  recristallisations  l'acé- 
tate de  soude  fut  obtenu  très-pur,  et  il  resta  une  partie 
inscristallisable  qui  ne  pouvait  plus  être  formée  qûC  de 
formiate,  de  propionate,  d'un  peu  de  butyrate,  avec  quelque 
reste  d'acétate. 

Les  sels  de  soude  incristallisables  de  (G),  ayant  été  dis- 
tillés avec  une  quantité  d'acide  sulfurique  capable  de  satu- 
rer seulement  le  quart  de  la  soude,  ont  donné  un  acide  dont 
le  sel  dé  soude,  très-soluble,  se  comporta  comme  le  for- 
miate  :  réduction  du  nitrate  d'argent,  dégagement  d'oxyde 
de  carbone  par  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Voilà  donc  déjà  deux  acides  intéressants  dans  le  mélange  : 

L'acide  formique. 

L'acide  acétique. 

La  quantité  d'acétate  de  soude  qui  a  été  obtenue  était  d'en- 
viron 80  grammes,  en  beaux  cristaux  caractéristiques.  Ce 
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m1  a  été  fondu  :  îl  possède  la  curieuse  jHropriété,  signalée 
par  M.  Reischauer  dans  Tacétate  de  soude  fondu,  d'attirer 
lliumiditéet  d'être  déliquescent. 

Nous  reviendrons  tout  à  Theure  sur  le  dernier  reste  des 
sels  de  soude  (C)« 

Les  acides  (Â)  et  (B)  réunis,  qui  commençaient  à  bouillir 
à  i4o  degrés,  furent  réduits,  par  distillation  fractionnée, 
en  prodtdts  passant  avant  i6o  degrés,  et  finalement  en  acide 
butyrique  et  acide  caproïque. 

J'ai  obtenu  i  a4  grammes  d'acide  butyrique  distillant  tout 
entier  entre  iSpet  i6i  degrés. 

J'ai  analysé  le  sel  de  baryte  formé  par  cet  acide  et  j'ai 
acquis  la  conviction  qu'il  était  pur.  D'ailleurs,  cet  acide  a 
déjà  été  signalé  par  M.  Chevreul  et  il  n'y  a  pas  lieu  d'in- 
sister. 

La  quantité  d'acide  caproïque  pur  que  j'ai  isolé  a  été  de 
près  de  3o  grammes,  bouillant  intégralement  entre  âoo  et 
90 a  degrés.  J'en  ai  préparé  le  sel  de  baryte,  que  j'ai  obtenu 
cristallisé  sous  ses  deux  formes,  en  lames  brillantes  et  en 
aiguilles  d'une  grande  blancbeor.  Ces  aiguilles  sont  anhy- 
dres :  elles  ont  fourni  63 , 4?  pour  loo  de  sulfate  de  baryte, 
le  calcul  exige  63,5.  J'ai  profité  de  l'occasicm  pour  pré- 
parer le  chlorure  de  caproïle,  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Voilà  deux  nouveaux  acides  dans  le  mélange  : 

Le  butyrique, 

Le  caproïque. 

Tout  ce  qui,  dans  cette  dernière  distillation,  avait  passé 
avant  i6o  d^résfut  encore  rectifié  en  mettant  à  part  tout 
ce  qui  passait  avant  cette  température.  On  en  sépara  encore 
beaucoup  d'acide  butyrique  ;  finalement,  tout  ce  qui  distil- 
lait entre  i  lo  et  i3q  degrés  fut  réuni  aux  sels  de  soude  (C). 

Quant  aux  produits  intermédiaires  entre  l'acide  buty- 
rique et  l'acide  caproïque,  ils  devaient  ou  pouvaient  con- 
tenir l'acide  valérique:  ils  furent  transformés  en  sels  de 
baryte    et  traités  par   la  méthode  de    M.   Chevreul^  le 
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caproate  cristallisa  d^abord  :  on  le  sépara  aussi  complëte* 
ment  que  possible*  La  partie  très^soluble  des  sels  de  baryte 
qui  cristallisèrent  ensuite  était  formée  de  butyrate  et  de 
valérate;  les  acides  furent  séparés  :  la  partie  la  .moins  so* 
lubie  a  été  soumise  à  la  distillation.  J'ai  ainsi  isolé  une 
petite  quantité  d'un  acide  qui  possédait  Todeur  particulière 
de  Tacide  ralérianique.  Cet  acide  n'existe  qu'en  petite 
quantité  dans  le  Gingko.  Il  faut  donc  noter  l'acide  valéria- 
nique  parmi  les  acides  volatils  des  fruits  du  Gingko  (i)  ; 
mais  au-dessus  de  l'acide  caproïque  il  existe  uiie  petite 
quantité  d'un  autre  acide,  car  après  la  distillation  de  l'acide 
caproïque  le  thermomètre  monte  très-rapidement,  à  la  fin, 
au-dessus  de  laa  degrés  :  peut-être  est-ce  l'acide  capry* 
lique(2)? 

Tous  les  produits  acides  qui ,  dans  les  dernières  distillations 
fractionnées,  avaient  distillé  entre  iio  et  i3o  degrés,  et  ne 
fournissaient  plus  d' acide  butyrique,  furentréunis  aux  acides 
des  sels  de  soude  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  et  qui 
avaient  été  séparés  de  l'acétate  et  du  fbrmiate.  On  a  exac- 
tement saturé  par  le  carbonate  de  soude  :  il  se  fit  une  nou- 


(i)  Dans  la  Note  de  M.  CbeTreul  que  j^ai  citée^  on  voit  qv^rUlustre  «et- 
(Icmicien,  frapjpé  de  Podeur  hutyrique  qu'eihalent  lea  fraits  du  GUigko  hi- 
loba,  chargea  M*  Cloêz  de  rechercher  Tacide  butyrique,  qui  y  fut  constaté, 
et  lui-même  nous  dit  qu^il  a  y  reconnut,  par  Podorat  seulement,  Todeur 
d^autres  acides  pareiUement.  volatils....  L^observation  que  je  communiqua 
k:  VÂcadëmie,  continue  M.  Cheyreul,  acquiert  quelque  intérêt  de  la  décou- 
verte que  je  fis  en  1818  de  la  présence  de  Vacide  phocénique  dans  le  fruit  du 
Viburnum  Opulus  qui  avait  dépassé  la  maturité;  il  m'a  paru  que  le  fruK  du 
Gfn^  était  dans  le  même  cas.  -m 

(3)  Quand  on  distille  les  acides  supérieurs  (A)  et  (B)t  il  arrive,  dans  les 
premières  rectificationsi  quo  le  thermomètre  monte  au-dessus  de  220  de- 
grés :  dans  ce  câs-1&,  ce  qui  reste  dans  la  cornue  est  un  savon  de  soude  qui 
avait  été  dissous  par  les  acides^  et  entraîné  avec  eux  il  avait  échappé  à  Tac- 
tioa  de  Tacide  sulfurique  ;  il  convient  alors  de  distiller  ce  savon  avec  un 
peu  d'*acide  tartrique,  ou  mieux  diacide  pbosphorique. 

Le  produit,  que  je  considère  comme  de  Pacide  caprylique,  distillait  sans 
laisser  de  résidu  appréciable. 
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▼elle  cristallisation  d'acétate  de  soude #  Les  dernières  eaiu: 
mères  refosèreût  obstinément  de  cristalliser.  On  les  distilla 
de  nouveau  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  et  on  trans- 
forma en  sels  de  baryte  les  liqueurs  acides  qui  avaient  dis- 
tillé. Ce  qui  cristallisa  d^abord  n'était  que  du  butyrate, 
ainsi  que  le  montra  le  dos^e  de  la  baryte  ;  mais  les  derniers 
cristaux  donnèrent  constamment  un  peu  plus  de  baryte 
que  n'en  exige  le  butyrate  ;  ainsi  j'ai  obtenu  76  et  78  pour  loo 
de  sulfate  de  baryte  -,  le  butyrate  veut  74  et  le  propionate 
8â.  Lorsque  la  concentratioh  des  liqueurs  était  telle,  que  le 
butyrate  devait  cristalliser,  et  que  néanmoins  rien  ne  se 
séparait  plus  (on  sait  que  le  propionate  est  plus  soluble 
que  le  butyrate),  elles  furent  décomposées  par  l'acide  sulfu- 
rique et  distillées  :  le  produit  de  la  distillation  n'avait  plus 
l'odeur  butycique,  l'odeur  acétique  était  plus  franche  j  il 
fut  saturé  par  le  carbonate  de  plomb.  Les  liqueurs  plom- 
biques  rapprochées  avec  précaution^  dans  une  étuvé,  ne 
cristallisèrent  jamais  ;  le  sel  était  non-seulement  incristal- 
lisable,  mais  il  se  réduisit  en  un  résidu  gommeux  !  La  sa- 
veur de  ce  sel  gommeux  était  douce,  et  il  était  extrêmement 
soluble  dans  Teati.  Est-il  permis  de  conclure  de  là  à  l'exis- 
tence de  l'acide  propionique  qui,  suivant  MM.  Frankland 
et  Kolbe,  forme  avec  Toxyde  de  plomb  un  sel  dont  la  sa- 
veur est  douce  et  se  dessèche  en  une  masse  blanche  sans 
donner  de  cristaux  ?  Par  tout  ce  que  j'ai  observé  dans  les 
distillations;  par  le  fait  que  toujours  les  sels  de  soude,  de 
baryte  et  d'oxyde  de  plomb  de  ce  der^ier  acide  étaient  bien 
plus  solubles  que  tous  les  autres  de  la  série,  notamment 
les  faits  que  le  sel  de  soude  et  celui  d'oxyde  de  plomb  sont 
absolument  incrîstallisables,  le  premier  déliquescent,  je 
suis  porté  à  croire  que  l'acide  propionique  existe  au  nombre 
des  acides  du  fruit  du  Gingko.  Malheureusement  j'ai  obtenu 
en  dernier  lieu  trop  peu  de  cet  acide  pour  achever  d'établir 
son  identité.  Sauf  la  restriction  relative  à  Tacide  propio- 
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nique  et  à  l'acide  caprylique,  il  y  a  donc  dans  le  fruit  du 
Gingko  la  série  fort  remarquable  des  acides  suivants  : 

Acide  formique C*  H  OS  HO 

Acide  acétique. .....  C*H*0%  HO 

Acide  propionique  ?  . .  C«H*0%  HO 

Acide  butyrique C'H'O*,  HO 

Acide  valérique C'»H»0',  HO 

Acide  caproïque C'^H"0»,  HO 

Adde  caprylîque  ?  . . .  C*  H'»0%  HO 

où  dominent  l'acide  butyrique,  l'acétique  et  le  caproïque. 
Je  me  propose  bien  de  profiter  de  cette  étude  pour  recher- 
cber.  Tannée  prochaine,  plus  spécialement  l'acide  propio- 
nique et  les  acides  supérieurs  au  caproïque.  C'est  une  chose 
singulière  que  l'abondance  de  quelques-uns  de  ces  acides 
et  la  moindre  quantité  des  autres  :  ne  dirait-on  pas  que 
certains  termes  ne  servent  que  de  transition  ?  qup  par  exem- 
ple le  radical  propionyle  a  une  grande  tendance  à  passer  au 
butyrile  ? 

Chlorure  de  caproïle,  C''H"0*CI. 

J'ai  dît  plus  haut  que  j'avais  profité  de  l'occasion  pour 
préparer  le  chlorure  de  caproïle.  Pour  cela  j*ai  suivi  le  pro- 
cédé que  j'ai  publié  dans  les  Comptes  rendus  des  séances 
de  V Académie  des  Sciences^  t.  XLIl,  p.  224?  et  qui  con- 
si  ste  à  traiter  les  acides  monohydratés  par  le  protochlorure  de 
phosphore,  ou  le^protobromure,  suivant  que  l'on  veut  obte- 
nir les  chlorures  ou  les  bromures  des  radicaux  organiques 
des  acides  volatils..  J'ai  donc  traité  l'acide  caproïque  mono- 
hydraté,  le  caproate  d'eau,  par  le  protochlorure  de  phos- 
phore (100  parties  d'acide  pour  58  de  protochlorure), 
d'après  l'équation  contractée 

sC'^H^'O»,  H0^-PCl»  =  HGl-^2C"H'•0^Cl4-P0^  HO, 

en  employant  un  léger  excès  du  premier.  Les  deux  liquides 
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se  dissolvent  l'un  dans  l'autre  sans  réaction  apparente-, 
mais  si  Ton  chaïuffe  au  bain-marie,^à  60  degrés,  il  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique.  On  continue  de  chauffer  tant  que 
ce  gaz  se  dégage.  Bientôt  on  voit  sç  former  deux  couches  ; 
Finférieure  s'épaissit  de  plus  en  plus  :  c^est  deTacide  phos- 
phoreux, mélange  d'acide  anhjdre  et  d'acide  monohydraté^ 
la  supérieure  est  du  chlorure  de  caproïle^  que  Ton  décante 
lorsque  la  réaction  est  terminée  et  que  Ton  purifie  en  le 
rectifiant. 

Le  chlorure  de  caproïleest  un  liquide  incolore  très- mo- 
bile, d'une  odeur  désagréable,  fumant  beaucoup  moins  à 
l'air  que  celui  de  butyryle  et  même  que  celui  de  valéryle, 
d'une  densité  très-peu  supérieure  à  celle  de  l'eau,  car  il  des- 
cend lentement  dans  ce  liquide  pour  s'y  détruire  en  acide 
chlorhydrique  et  acide  caproïque  hydraté,  à  la  façon  de  ses 
homologues,  quoique  avec  plus  de  lenteur,  comme  on  pou- 
vait le  prévoir.  Son  poids  d'ébuUition  est  situé  entre  i36  et 
i4p  degrés;  mais  à  chaque  rectification  une  petite  quantité 
se  décompose,  et  ce  qui  reste  dans  la  cornue  répand  une 
odeur  suave  et  éthérée. 

Le  chlorure  de  caproïle  ainsi  obtenu  a  été  traité  par  l'al- 
cool absolu  :  il  se  dégagea  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  5 
la  réaction  étant  terminée,  j'ai  ajouté  de  l'eau  et  séparé  le 
caproate  d'oxyde  d'éthy le  avec  les  propriétés  qu'on  lui  con- 
naît :  son  odeur  était  suave  et  son  point  d'ébullition  situé 
entre  160  et  16a  degrés.  Pas  de  doute,  l'acideque  j'ai  obtenu 
était  le  caproïque,  et  la  combinaison  chlorée  le  chlorure  de 
caproïle. 

Telle  est  donc  en  définitive  la  composition  du  mélange 
d'acides  gras  que  fournit  le  fruit  du  Gingko  bilohfL,  Pour 
terminer  l'analyse  de  ce  fruit  singulier,  il  y  aurait  encore  à 
étudier  les  autres  substances  qui  s'y  trouvent.  Ainsi  le  jus 
filtré  contient  environ  le  quart  de  son  poids  de  matières 
fixes^  et  le  résidu  de  la  dessiccation,  qui  est  sans  odeur  sen- 
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sible,  développe  une  légère  odeur  d'acides  gras  lorsqu'on  le 
traite  par  Tacide  sulfurique  moyennement  étendu  :  les 
acides  y  sont  donc  en  partie  libres  et  en  partie  combinés.  Le 
jus  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 
Enfin,  une  substance  résineuse  et  insoluble  dans  l'eau 
existe  en  assez  grande  quantité  dans  la  pulpe. 

Je  termine  ce  travail  par  les  considérations  suivantes 
qu'il  a  suggérées  à  M.  Martins  : 

(c  Uanalyse  de  la  partie  cbarnue  des  fruits  du  Gingko 
intéresse  les  botanistes  autant  que  les  chimistes,  dit  M.  Mar- 
tins. En  effet,  la  place  de  cet  arbre  dans  Tordre  naturel  n'est 
pas  encore  parfaitement  fixée  :  on  est  d'accord  pour  le  pla- 
cei"  dans  la  famille  des  Conifères  et  la  section  des  Taxinées, 
mais  il  semble  faire  le  passage  de  cette  section  aux  Amenta- 
cées  par  les  Corylacées.  Son  fruit,  de  la  grosseur  d'une 
petite  prune,  d'abord  vert,  puis  jaune»  se  compose  :  i^  d'une 
enveloppe  charnue  assez  épaisse;  a*^d'un  noyau  5  3**  d'une 
alnande  contenant  un  endosperme  farineux  qui  entoure 
l'embryon.  Les  botanistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  na- 
ture de  cette  enveloppe  charnue  qui  a  fait  le  sujet  de  cette 
analyse.  En  effet,  pour  les  uns,  tels  que  Claude  Richard, 
Bâillon,  Parlatore,  le  Gingko  porte  de  véritables  fruits  : 
l'enveloppe  charnue  est  un  péricarpe  avec  un  endocarpe 
osseux  renfermant  une  graine  :  c'est  un  drupe,  un  fruit 
analogue  à  la  prune  ou  à  la  cerise.  Mais  la  plupart  des  au- 
teurs ont  adopté  les  vues  de  Robert  Brown,  qui  considère 
ce  fruit  comme  une  graine  nue  dépourvue  de  péricarpe.  La 
partie  charnue  analysée  par  M.  Béchamp  serait  alors  un 
épisperme  charnu  apalogue  à  celui  des  graines  de  la  gre- 
nade. Cette  analyse  sera  enregistrée  par  les  botanistes,  car 
elle  peut  contribuer  à  la  solution  d'une  question  d'organo- 
graphie  végétale  du  plus  grand  intérêt,  celle  de  la  véritable 
nature  des  fruits  du  Gingko  en  particulier  et  des  Conifères 
eu  général.  » 
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NOTE  SUR  L'ACTION   MUTUELLE   DES  «XYDES   DE  MERCURE 
ET  DES  SELS  A  RASE  ALCALINE  OU  ALCALINO-TERREUSE; 

Pau  m.  J.  FONBERG, 

Professeur  de  Chimie  à  Kicw. 


Les  oxydes  de  mercure  sont  généralement  regardés  comme 
dès  baseâ  faibles,  qui  ont  peu  d'affinité  pour  les  acides,  in- 
comparablement moins  que  les  bases  alcalines  et  alcalino- 
lefreuses.  Cette  manière  de  yoir  s^appuie  sur  des  faits,  et 
notamment  sur  la  réaction  acide  de  leurs  sels,  non-seule- 
ment correspondants  aux  sels  neutres,  mais  même  aux  sels 
basiques,  et  sur  la  facilité  de  leur  décomposition  par  les 
alcalis  et,  les  terres  alcalines. 

M.  H.  Rose  essaya  dernièrement  (i)  de  prouver  par. des 
expériences  directes  que  les  oxydes  de  mercure,  nonobstant 
Imir  capacité  d'enlever  les  acides  à  plusieurs  autres  bases, 
appartenant  comme  eux  au  nombre  des  bases  plus  ou  moins 
faibles,  ne  peuvent  cependant  ôter  ni  un  oxacide  aux  bases 
alcalines  ou  alcali  no-terreuses,  ni  un  corps  halogène  aux 
métaux  correspondants. 

Je  me  suis  assuré  que  cette  assertion  de  M.  Rose  est  loin 
d'être  exacte.  Au  contraire,  l'expérience  démontre  que  les 
oxydes  de  mercure  jouissent  de  la  faculté  d'enlever  les  halo- 
gènes à  tous  les  métaux  alcalins  sans  exception,  et,  quoi- 
qu'à  un  degré  moindre,  ils  agissent  de  même  sur  les  oxysels 
des  alcalis  et  des  terres  alcalines. 

Avant  d'entrer  en  matière,  je  me  crois  obligé  de  faire  re- 
marquer que  Toxyde  mercureux,  soigneusement  lavé  et 
séché  à  l'ombre,  agît  toujours  uniformément  sur  l'oxyde 
inercurique,  et  que  son  équivalent,  Hg'O,  tant  au  contact 
de  l'air  qu'en  son  absence,  se  change  invariablement  dans 

(i)  FoGGENDOHPF,  Annalcn  der  Vhj'sik  und  Chemic,  VI,  p.  298(1859). 
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celte  réaction  en  équivalent  de  l'oxyde  mercurique,  HgO, 
et  en  équivalent  du  métal,  Hg.  Ce  dernier  s'en  sépare  à  me- 
sure que  Taction  du  protoxyde  de  mercure  avance,  de  ma- 
nière que  le  résultat  final,  dans  les  deux  cas,  est  constam- 
ment le  même. 

Quant  au  mode  d'exécution  de  cette  expérience  sur  l'un 
ou  l'autre  oxyde  de  mercure,  il  est  très-simple.  Il  suffit  de 
les  mettre  dans  un  verre  ou  dans  une  éprouvette,  conjoin- 
tement avec  la  dissolution  d'un  sel  parfaitement  neutre,  et 
delesagiter  ensemble  pendant  quelques  instants.  Avec  une 
dissolution  saturée  d'un  sel  haloïde  à  base  alcaline  ou  alça- 
lino-terreuse,  l'action  est  tellement  prompte,  qu'elle  devient 
très-évidente,  même  à  la  température  ordinaire  :  aussi  il 
est  aisé  de  la  montrer  dans  un  cours  de  chimie.  Dans  le 
liquide  filtré,  la  présence  de  l'alcali  ou  de  la  terre  alcaline 
peut  être  accusée  par  les  réactifs  colorés,  et  pareillemeiH  il 
est  très-facile  d'y  révéler  l'existence  du  merctire. 

En  faisant  chauSer  ou  bouillir  pendani  quelques  in^tanj^ 
un  mélange  contenant  un  excès  de  sel  haloïde  par  rapport 
à  la  quantité  d'oxyde  de  mercure,  la  proportion  d'alcali  ou 
de  terre  alcaline,  et  par  suite  la  proportion  de  chlorure,  de 
bromure  ou  d'iodure  mcrcurique  augmente  considérable- 
ment, de  manière  que  le  papier  de  curcuma,  le  sirop  de 
violettes,  et  le  papier  rougi  de  tournesol  indiquent  dans  la 
.liqueur  filtrée  la  présence  d'une  quantité  très-notable  d'al- 
cali ou  de  terre  alcaline,  et  pareillement  la  formation 
d'^ine  combinaison  mercurique  peut  y  être  révélée,  non- 
seulement  par  l'eau  sulfhydrîque,  le  chlorhydrate  'stan- 
neux  ou  le  cuivre  métallique,  mais  même  par  l'ammonia- 
que seule  ou  mêlée  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

On  peut  donc  exprimer  la  réaction  mutuelle  des  chlo- 
rures, des  bromures  et  des  iodures  alcalins  et  alcalino-ter» 
reux  sur  les.  oxydes  de  mercure  par  des  équations.  Pour 
l'oxyde  mercurique  et  le  chlorure  de  potassium,  par  exem- 
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pie,  celle  équalîon  correspond  à  celle-ci  : 

ou  plutôl  à 

=  KO  4-  (HgCI*-f.Ka^)4-  (m  —  i)KCK 

Pour  l'oxyde  mercureux  elle  est  analogue  : 

mKCl'  +  Hg'0  =  KO-^  HgCl»  H-  eg-h(/îi—  i)KCP 

=  KO  4-  { Hg  CP  4-  KCl^j  -f.  Hg  4-  (m  —  2)  KCl*. 

Des  équations  semblables  représentent  les  réactions  d^au- 
très  sels  haloïdes,  comme  par  exemple  : 

/wBaCl^  4-  HgO  -«  BaO  -f-  HgCl^  4.  {/w  —  i)  BaCl% 
mNaBr«-h  HgO  =  NâO  +  HgBr»  H-  (/w  —  i)  NaBrS 
toKI^  +  HgO  =  KO  H- HgP  4- (/w  —  i)  KI% 

et  ainsi  de  suite. 

On  peut  m'objeçter  que  toutes  ces  réactions  ne  sont  que 
des  résultats  dépendant  de  la  formation  d'une  simple  dis^ 
solution  de  Toxyde  de  mercure  dans  Teau  ;  mais  je  me  suis 
convaincu  que  la  chose  ne  se  passé  pas  ainsi  :  première^ 
ment  y  Teau  distillée  ne  dissout  pas  Sensiblement  Tosyde 
mercurique  à  la  température  ordinaire,  même  en  Tagitaiit 
avet;  cet  oxyde  durant  quelques  minutes^  secondement^ 
élant  bouillie  avec  l'oxyde  d^  mercure  pendant  quinze  à 
vin§t  minutes,  quoiqu'ieile  en  dissolve  une  quantité  assez 
sensible,  a  un  tel  point  que  le  liquide  manifeste  un  goût 
aMe,  verdit  le  sirop  de  violettes  et  par-dessus  donne  un  pré- 
cipité ass^#ibondant  avec  l'hydrogène  sulfuré  et  le  cUor^ 
hydrate  stanneux  ^  toutefois,  cette  dissolution  n^agit  pas 
d'une  manière  évidente  sur  le  papier  de  curçuma,  et  se  dis- 
tingue aussi  par  ses  autres  caractères.  Ainsi  l'eau  sulfhy- 
drique  qu'on  y  ajoute,  même  en  très-petite  quantité,  dès 
le  premier  instant  forme  un  précipité  brun  foncé,  quoique. 
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versée  dans  la  dissolution  de  l'oxyde  de  mercure,  par  exem^ 
pie  dans  le  chlorure  de  sodium,  elle  donne  au  commence- 
ment un  précipité  blanc,  qui  ne  se  change  en  rouge  et  puis 
en  noir  que  quand  on  la  mêle  airec  une  plus  grande  portion 
d'eau  sulfhydrique.  De  même,  le  chlorhydrate  stanneux 
étendu  d'eau  avec  la  solution  de  Toxyde  mercurique  dans 
l'eau  distillée,  forme  tout  d'un  coup  un  précipité  gris  foncé  ; 
au  contraire  il  précipite  d'abord  en  blanc  la  dissolution  du 
même  oxyde  dans  le  sel  marin. 

An  reste,  les  expériences  subséquentes  dissiperont  toute 
incertitude  à  cet  égard  et  prouveront  évidemment  que  la 
solubilité  de  l'oxyde  mercurique  dans  l'eau  ne  donne  pas 
raison  des  phénomènes  ci^-dessus  mentionnés. 

En  laissant  en  digestion,  ou  mieux  en  faisant  bouillir 
pendant  une  ou  deux  minutes,  dans  une  éprouvette,  la  so- 
lution aqueuse  du  chlorure  de  baryum,  parfaitement  neutre, 
av^c  un  des  oxydes  de  mercure,  et  ensuite  filtrant  le  li- 
quide, il  est  facile  d'en  séparer  l'oxyde  de  baryum  au 
moyen  du  courant  d'acide  carbonique,  qUi  le  précipite 
d'abord  en  entier  et  ne  le  redissout  qu'après,  à  la  faveur 
d'un  excès  d'acide  carbonique.  Ce  précipité,  rassemblé  sur 
un  filtre  et  soigneusement  lavé,  se  dissout  avec  efferves- 
cence dans  l'acide  chlorhydrique,  et  peut  en  être  séparé  <le 
nouveau  par  les  sulfates  ou  l'acide  sulfurique.  Si  Ton  exa- 
mine le  liquide  après  l'éloignement  du  carbonate  de  baryte, 
on  peut  se  convaincre  que  le  chlorure  mercurique  s'y 
trouve,  dissous  conjointement  avec  le  chlorure  de  baryum 
non  encore  décomposé.  % 

Les  chlorures  de  strontium  et  de  calcium  donnent  un 
résultat  tout  à  fait  analogue  au  précédent. 

En  exécutant  le  mèpie  essai  avec  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, il  faut  seulement  éviter  Tébullition,  surtout  si 
l'on  veut  recueillir  l'ammoniaque  dans  le  liquide  même, 
au  milieu  duquel  il  prend  naissance.  Il  suffit  alors  d'agiter 
seulement  pendant  quelques  instants,  à  la  températui'e  or- 
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dinaire,  la  dissolu tiou  du  sel  ammoniac  avec  un  des  oxydes 
de  mercure.  Et  comme  les  produits  de  leur  décomposition 
mutuelle  sont  entièrement  les  mômes  que  dans  les  cas  pré- 
cédents,^ il  faut  donc  nécessairement  exprimer  cette  réac- 
tion par  Téquation  analogue  : 

m(H»CP-hN»H«4-HgO) 

=  ]S^H«  +  H'O  -h  HgCP  +  (iw  —  i) (H^CP -h  N»  B«) 

ou  plutôt  ainsi 

^  ^'W  -hlPO  -+*  [egCP4-  (H'CI»  +  N^H«)] 
H-(/ii  — 2){H'a'H-]N»H«). 

Lorsqu'on  opère  dans  une  cornue  de  verre  jointe  au  ma- 
tras  convenablement  refroidi,  et  qu'on  fait  bouillir  le  mé- 
lange de  sel  ammoniac  et  d^oxyde  mercurique  avec  iine 
lampe  pendant  une  demi-heure,  Toxyde  mercurique  dispa- 
rait entièrement  et  change  complètement  en  sublimé  cor- 
rosif. On  obtient  alors  séparément  d'un  côté  une  forte 
solution  d'ammoniaque  dans  l'eau,  et  de  l'autre  le  chlorhy- 
drate ammonico-mercurique,ou  sel  Alembroth.  Cetteexpé- 
rience  réussit  tant  avec  le  deutoxyde  de  mercure  préparé 
par  la  voie  de  précipitation,  qu'avec,  celui  du  commerce. 
Indistinctement  de  Vun  et  de  l'autre  on  peut  dissoudre  faci- 
lement quelques  grammes  en  présence  d'un  excès  de  sel 
ammoniac.  Le  protoxyde  de  mercure  dans  de  pareilles  cir- 
constances donne  des  résultats  analogues,  avec  cette  seule 
différence,  remarquée  déjà,  si  je  ne  me  trompe,  par  M.  Pa- 
ginstecker,  qu'il  y  a  séparation  d'un  équivalent  de  mercure 
métallique  qui,  par  des  ébullitiotis  réitérées  de  temps  à 
autre,  se  rassemble  en  une  goutte  distincte  à  Fceil  nu. 

En  opérant  de  la  même  manière  sur  un  sel  haloïde  ayant 
|>our  base  un  métal  alcalin  ou  alcali  no-terreux,  il  est  diffi- 
cile d'effectuer  une  si  complète  décomposition,  surtout 
lorsqu'on  prend  peu  de  sel  haloïde  respectivement  à  la 
quantité  d'oxyde  de  mercure  ;  car  alors  reste  en  dissolu- 
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tîon  un  alcali  ou  une  terre  alcaline,  séparée  du  sel  haloïde 
par  l'oxyde  de -mercure,  qui,  ne  pouvant  faire  place, 
arrête  la  décomposition  ultérieure.  En  ce  cas  il  y  a  une 
certaine  équîpoUence  entre  eux,  et,  chaque  fois  que  les 
proportions  de  sel  haloïde  double  et  d'oxyde  alcalin,  ré- 
cemment formés,  se  correspondent,  leur  mélange  cesse 
d'impressionner  l'oxyde  de  mercure.  C'est  un  phénomène 
appartenant  à  la  classe  des  faits  assez  nombreux  qui  indi- 
quent l'influence  des  masses,  et  il  est  à  présumer  que. ces 
masses  équipollentes  du  sel  haloïde  et  de  l'oxyde  varient 
selon  leur  nature.  Elles  expliquent  en  m^me  temps  pour- 
quoi la  dissolution  du  sublimé  corrosif,  mêlée  avec  un  cer- 
tain excès  de  sel  ammoniac,  ne  peut  plus  être  décomposée 
par  l'ammoniaque  5  de  même  qu'une  grande  portion  de 
sel  commun  ou  d'autres  chlorures  arrête  sa  précipitation 
parla  potasse  ou  la  soude  caustique. 

Au  contraire,  plus  on  s'éloigne  du  rapport  de  ces  masses, 
plus  les  phénomènes  de  la  décomposition  deviennent  évi- 
dents, ht  comme  le  chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  dou- 
ble, qui  se  forme  en  celte  occasion,  cesse  d'être  décomposé 
par  l'alcali  ou  la  terre  alcaline,  développés  simultanément 
avec  eux,  il  est  donc  possible  de  former  une  quantité  plus 
ou  moins  considérable  de  l'un  et  de  l'autre  chaque  fois 
qu'on  a  recours  à  un  grand  excès  de  sel  haloïde  et  qu'on 
fait  bouillir  le  mélange  assidûment.  Guidé  par  ce  raison- 
nement, j'ai  réussi  à  dissoudre  complètement  une  quantité 
assez  notable  d'oxyde  mercurique  dans  des  solutions  satu- 
rées des  sels  haloïdes  de  potassium,  de  sodium,  de  ba-^ 
ryum,  etc.,  prises  en  grand  excès.  . 

Néanmoins  il  y  a  une  autre  méthode,  plus  prompte  et  en 
même  temps  plus  rigoureuse  que  celle  exposée  tout  à 
l'heure,  pour  transformer  l'oxyde  de  mercure,  au  contact  ♦ 
d'un  sel  haloïde  alcalin,  en  sel  haloïde  mercurique.  Celle 
méthode  réussit  parfaitement,  surtout  avec  les  sels  haloïdes 
ayant  pour  base  un  métal  alcalino-terreux,  et  nommément 

Ann.  de  Chirn,  et  de  Phys,,  4^  8cri«,  t.  l^r.  (  Mars  1864  )  20 
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le  baryum^  le  stronlium  elle  calcium.  Elle  consiste  en  une 
ébullition  prolongée  de  Toxyde  de  mercure,  mis  avec  la 
solution  de  sel  haloïde  dans  une  éprouvette  ou  unmatras, 
en  faisant  passer  simultanément  dans  le  mélange  un  cou* 
rant  de  gaz  acide  carbonique,  qui  élimine  Foxyde  terreux 
à  mesure  qu  il  se  forme.  Lorsqu'on  a  accompli  cette  expé^ 
rîence  avec  le  chlorure  de  baryum,  par  exemple,  on  par- 
vient, au  bout  d'une  heure  à  peu  près  d'ébuUition,  à 
dissoudre  tout  Toxyde  mercurique  sous  forme  de  chloro- 
mercurate  de  baryum,  de  sorte  qu'il  ne  reste  au  fond  du 
vase  qu  une  poudre  blanche  consistant  en  carbonate  de 
baryte.  Ainsi,  moyennant  une  simple  précipitation  de 
l'oxyde  alcalino-terreux  et  son  éloigpemenl  du  cercle  d'ac- 
tion, la  décomposition  ultérieure  du  sel  haloïde  par  Toxyde 
de  mercure  est  considérablement  facilitée. 

Lorsqu'on  exécute  cet  essai  avec  le  chlorure  de  magné^ 
sium  ou  le  chlorhydrate  de  magnésie  parfaitement  neutre, 
réchauffement  du  mélange  et  Temploi  du  courant  d'acide 
carbonique  deviennent  inutiles,  car  en  ce  cas  se  développe 
peu  a  peu  un  oxyde,  qui  se  précipite  spontanément.  A 
cause  de  son  insolubilité  toute  la  liqueur  se  trouble  et  bien- 
tôt devient  laiteuse. 

Après  ce  que  j'ai  déjà  rapporté  précédemment,  il  est 
superflu  d'ajouter  que  le  protoxyde  de  mercure,  soumis  à 
de  pareils  essais,  donne  aussi  les  mêmes  résultats,  avec  Tuni- 
que différence  que  la  moitié  du  mercure  passe  à  l'état  mé- 
tallique. 

Reste  à  ajouter  qvie  l'action  des  oxydes  de  mercure  ne  se 
restreint  pas  aux  sels  haloïdes  ^  au  contraire^  elle  s'étend  de 
même  aux  oxysels  neutres,  tant  organiques  qu'inorgani* 
ques.  Uest  à  remarquer  seulement  que  l'effet  produit  par 
ces  sels  est  moins  sensible  que  celui  des  sels  haloïdes.  Tou- 
tefois, lorsqu'on  prend,  par  exemple,  le  sulfate,  Toxalate 
ou  l'acétate  potassique,  et  qu'on  fait  bouillir  sa  dissolu- 
tion pendant  quelque  temps  avec  l'un  ou  l'autre  oxyde  de 
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mercure,  une  certaine  quantité  d'alcali  libre  parait  tou- 
jours dans  la  liqueur,  et  conjointement  avec  lui  une  quan- 
ti té  équivalente  de  sel  mercurique.  Ces  changements  doi- 
vent donc  être  exprimés,  de  même  que  ceux  des  sels 
haloïdes,  par  des  formules  analogues  : 

m{SO«-4-NaO)-f.HgO 

=  NaO  4- (SO» -4- HgO) -h  (/M  —  i)  (SO' -f.  NaO), 

m(Ox-4-KO)-h  HgO 

=  KO -h  (Ôx  H- HgO) -4-(/;/ —  t)  (Ôi -h  KO, 

et  ainsi  de  suite. 

Dans  quelques  cas  particuliers,  et  notamment  en  faisant 
Tessai  siu*  les  nitrates,  le  développement  d'alcali  est  si  peu 
manifeste,  qu'on  est  obligé  de  faire  tomber  au  même  endroit 
du  papier  de  curcuma  plusieurs  gouttes  du  liquide,  Tune 
après  Tautre,  pour  que  sa  rougeur  devienne  perceptible. 
Conséquemment  aussi  la  formation  du  sel  mercurique  dans 
cette  expérience  est  insignifiante. 

Je  suppose  que  cette  remarquable  différence  d'action 
d'avec  les  sels  haloïdes  provient  d,e  ce  que  les  pxysels  alca- 
lins ne  sont  pas  susceptibles  de  former  des  sels  doubles 
avec  l'oxyde  mercurique,  et  que  nécessairement,  pour  cette 
raison,  chaque  fois  qu'on  fait  l'essai  sur  eux,  il  y  a  un  agent 
de  moins. 


NOTE  80R  LB  POUVOIR  RAYONNANT  ET  LE  POUVOIR  ABSORBANT 
BBS  GAZ; 

PiLR  M.  BALFOUR  STEWART. 


Tratiuit  par  M.  Verdet  (i). 


Les  relations  de  la  chaleur  rayonnante  avec  les  gaz  et  les 

(i)  miosophiesl  Magasine^  4«  série,  t.  XXVI,  p.  219;  septembre  iÔ63. 
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vapeurs  sont  en  ce  moment  l'objet  de  rattention  de  deux 
expérimentateurs  éminents  [MM.  Magnuset  Tyndall]. 

Celle  circonstance  ^t  la  grande  importance  météorolo- 
gique de  la  question  me  font  espérer  qu'on  trouvera 
quelque  intérêt  à  une  tentative,  si  insuffisante  qu!elle  soit, 
de  reprendre  la  discussion  sous  un  autre  point  de  vue. 

Il  paraît  établi  que  le  spectre  d'un  gaz  quelconque  con- 
serve à  peu  près  le  même  caractère  dans  un  intervalle  irès- 
étendu  de  température.  Nous  savons  qu'il  en  est  ainsi  du 
spectre  ^de  la  vapeur  de  sodium,  et  qu'en  conséquence  à 
tpute  température  cette  vapeur  absorbe  les  rayons  corres- 
pondant à  la  ^double  ligne  D  ;  nous  savons  aussi  que  la  ligne 
caractéristique  du  thallium  est  toujours  la  principale  dans 
le  spectre  de  la  vapeur  de  ce  métal,  bien  qu'à  une  très- 
haute  température  quelques  autres  lignes  plus  faibles 
viennent  s'y  ajouter.  Si  nous  rapprochons  ce  fait  de  la 
proportionnalité  constante  qui  paraît  exister  entre  le  pou- 
voir rayonnant  et  le  pouvoir  absorbant,  il  semblera  très- 
probable  que  dans  un  grand  nombre  de  gaz  et  de  vapeurs 
une  proportion  sensible  et  même  considérable  de  la  cha- 
leur absorbée  correspond  à  un  petit  nombre  de  longueurs 
d'onde  nettement  définies  et  isolées  les  unes  des  autres. 

Supposons,  par  exemple,  qu'on  voulût  observer  le  pou- 
voir absorbant  de  la  vapeur  de  sodium  pour  les  rayons  de 
chaleur  dont  la  longueur  d'onde  est  celle  de  la  double 
ligne  D,  et  admettons  que  l'expérience  soit  faite  au  moyen 
d'un  spectre  oontinu.  Il  est  certain  que  la  vapeur  exercera 
sur  les  deux  rayons  qu'on  vient  de  définir  une  absorption 
énergique,  tandis  que  le  reste  de  la  chaleur  passera  libre- 
ment. Une  petite  quantité  de  vapeur  de  sodium  suffira 
pour  obtenir  ce  résultat,  et  une  quantité  considérable  n'y 
ajoutera  rien.  Peut-être  une  couche  de  i  pied  d'épaisseur 
n'absorbera-t-elle  pas  sensiblement  plus  de  chaleur  qu'une 
couche  de  i  pouce.  Par  conséquent,  si  nous  voulons  dé- 
terminer* le  pouvoir  absorbant  de  la  vapeur  de  sodium, 
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nous  ne  devons  pas  comparer  reflet  trune  couche  de 
1  pouce  avec  refFet  d'une  couche  de  i  pît'd,  mais  bien  l'effet 
de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  couchas  avec  celuî  d'un  espace 
entièrement  privé  de  vapeur  de  sodium.  * 

Le  même  mode  de  raisonnement  peut,  il  me  semble, 
s'appliquer  à  tous  les  gaz  el  à  toutes  les  vapeurs  \  je  ne  crois 
donc  pas  qu'on  puisse  regarder  le  pouvoir  absorbant  d'au- 
cun gaz  pour  la  chaleur  comme  déterminé,  si  dans  l'ex- 
périence l'effet  de  l'interposition  de  ce  gaz  entre  la  source 
de  chaleur  et  le  thermomètre  n'a  pas  été  comparé  avec 
l'effet  de  l'absence  entière  du  même  gaz;  tout  au  moins 
serait-il  nécessaire  qu'on  eût  raréfié  le  gaz  au  poiriv  d'at- 
teindre la  condition  où  un  accroissement  de  densité  pro- 
duit un  accroissement  sensible  d'absorption. 

Je  ferai  maintenant  remarquer  qu'il  doit  exister  quelque 
cannexion,  dont  la  nature  précise  nous  est  inconnue  pour 
le  moment,  entre  l'espèce  de  chaleur  que  rayonne  un  gaz 
ou  une  vapeur  et  là  température  d'ébullilion  du  liquide  qui 
lui  donne  naissance. 

Pour  expliquer  la  nécessité  de  cette  relation,  faisons 
une  supposition  extrême;  admettons  que  la  vapeur  de  so- 
dium ne  rayonne  aucune  espèce  de  chaleur  moins  réfran- 
gible  que  la  raie  D.  Si  nous  regardons  la  chaleur  de  cette 
réfrangibilité  comme  entièrement  absente  de  la  radiation 
des  sources  à  basse  température,  nous  ne  pourrons  imagi- 
ner que  la  vapeur  de  sodium  puisse  exister  à  ces  basses 
températures,  attendu  que,  si  elle  y  était  amenée  pour  un 
instant,  elle  perdrait  indéfiniment  de  la  chaleur  sans  en 
recevoir  la  compensation.  Si  l'on  peut  trouver  ces  supposi- 
tions extrêmes,  on  admettra  néanmoins  qu'elles  suggèrent 
la  probabilité  de  la  relation  indiquée,  et  qu'elles  nous  con- 
duisent à  imaginer  que  les  gaz  qui  rayonnent  de  la  cha- 
leur d'une  haute  réfrangibilité  ne  peuvent  résulter  que  de 
la  vaporisation  de  liquides  bouillant  h  de  très-haulcs 
températures. 
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Or,  parmi  toutes  les  substances  connues,  l'oxygène, 
rhydrogéne  et  Tazote  sont  probablement  celles  qui  entrent 
en  ëbuUition  à  la  température  la  plus  basse,  si  bien  qu'il  a 
été  jusqu'ici  impossible  de  les  liquéfier;  nous  devons  donc 
présumer  que  la  chaleur  rayonnée  par  ces  gaz  est  de 
l'espèce  qui  caractérise  les  sources  de  très-basse  tempéra- 
ture, c'est-à-dire  qu'elle  est  remarquable  par  une  très- 
faible  réfrangîbilité  et  une  très-grande  longueur  d'onde. 
Je  ne  prétends  pas  que  mes  raisonnements  démontrent 
qu'il  en  est  ainsi,  mais  je  crois  qu'ils  donnent  une  certaine 
probabilité  à  une  connexion  de  ce  genre. 

J'ai  ailleurs  essayé  d'établir  que  la  chaleur  rayonnée  et 
absorbée  par  le  sel  gemme  a  une  longueur  d'ondulation 
très-considérable  (i).  C'est  donc,  jusqu'à  un  certain  point, 
une  chaleur  du  même  genre  que  la  chaleur  que  je  suppose 
être  rayonnée  et  absorbée  par  les  trois  gaz  simples  per- 
manents. 

Enfin  j'ajouterai  que  dans  toute  expérience  où  la  source 
de  chaleur  est  un  vase  rempli  d'eau  bouillante,  et  où  tes 
autres  parties  de  l'appareil  sont  à  une  température  de 
i5  degrés  centigrades  par  exemple,  on  n'opère  pas  en 
réalité  sur  le  rayonnement  entier  de  la  source  à  loo  dé- 
grés, mais  sur  la  différence  entre  ce  rayonnement  et  le 
rayonnement  d'un  système  de  corps  à  i5  degrés.  Mais 
copimé  la  longueur  d'onde  moyenne  d'un  rayonnement 
hétérogène  diminue  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
il  est  clair  que  la  différence  de  ces  deux  rayonnements  a 
une  longueur  d'onde  moyenne  inférieure  à  la  Jongueur 
d'onde  moyenne  du  rayonnement  total  de  la  source  à 
lOO  degrés.  En  réalité,  dans  une  telle  expérience,  on 
sépare  de  la  chaleur  rayonnée  par  l'eau  bouillante  la  por- 


(i)  Yoxes  les  divers  Métnoires  de  Tauteur  sur  la  chaleur  rayonnante, 
insérés  au  tome  XXII  des  Transactions  de  la  Société  Rojraîe  d'Edimbourg. 
(U^  extrait  de  ces  recherches  sera  prochainement  publié  dans  ces  Annales.) 
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tion  qui  possède  la  plus  petite  longueur  d'onde  moyenne 
et  la  plus  grande  réfrangibilîtë  moyenne,  et  c'est  exclusif 
Tement  sur  cette  portion  que  l'on  opère. 

Cela  posé,  examinons  les  conditions  ou  se  trouve  réelle- 
ment placé  Tair  atmosphérique  dans  une  expérience  où  la 
source  de  chaleur  est  de  Teau  bouillante,  où  la  tempéra- 
ture de  la  pile  thermo«électriqUe  est  de  1 5  degrés,  où  le 
tube  alternativement  vide  et  rempli  d'air  est  fermé  par  des 
plaques  de  sel  gemme,  et  où  l'on  présume  qu'il  n'y  a 
absolument  d'autre  quantité  d'air  atmosphérique  présent 
que  la  quantité  sur  laquelle  on  opère  (i). 

i^  Si  l'on  suppose  que  la  chaleui^  que  l'air  atmosphéri- 
que peut  émettre  ou  absorber  est  d'une  très^faible  réfrangibi- 
lité,  il  est  évident  que  la  radiation  et  l'absofptipn  totale  de 
ce  gaz  éprouveront,  en  passant  de  la  température  i5  degrés 
à  la  température  loo  degrés^  un  accroissement  moindre 
que  l'accroissement  qui  s'observerait  avec  un  gaz  dont  la 
radiation  serait  plus  réfrangible.  La  raison  en  est  que  les 
rayons  de  chaleur  correspondant  à  l'intervalle  de  i5  à 
loo  degrés  sont  relativement  déjà  des  rayons  très-réfran- 
gibles,  dont  l'air  atmosphérique  n'émet  ou  n'absorbe  qu'une 
très-faible  proportion. 

0,^  Une  partie  de  la  chaleur  rayonnée  est  arrêtée  par  les 
plaques  de  sel  gemme  ^  mais  il  est  possible  que  plusieurs 
des  rayons  qu^arréte  le  sel  gemme  soient  précisément  ceux 
que  l'air  atmosphérique  est  propre  à  arrêter.  Dans  ce  cas 
le  sel  gemme  filtrerait  en  quelque  sorte  la  radiation  calori- 
fique, pour  ne  laisser  passer  que  les  rayons  que  l'air  at- 
mosphérique n'absorbe  pas. 

En  somme,  si  les  vues  que  j'ai  avancées  sont  regardées 
comme  probables,  une  disposition  expérimentale  pareille  à 
celle  que  je  viens  de  rappeler  ne  saurait  être  regardée 
comme  propre  à  manifester  le:  pouvoir  absorbant  de  l'air 

(i)  Ge»X  U  disposition  des  ex()ériencos  de  M.  Tyndall. 
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atmosphérique,  puisqu'elle  tend  à  atténuer  Jes  effets  de 
cette  propriété. 

Examinons  d'un  autre  côté  comment  la  vapeur  d^ean 
doit  se  comporter  dans  la  même  expérience.  En  vertu  de 
l'hypothèse  que  je  propose,  la  chaleur  rayonnée  et  absor- 
bée par  ]si,  vapeur  d'eau  est  comparativement  d'une  réfran- 
gibilité  élevée.  Une  portion  considérable  de  cette  espèce  de 
chaleur  pourra  donc  être  contenue  dans  la  différence  des 
radiations  relatives  aux  températures  loo  degrés  et  i5  de* 
grés,  et  de  plus  elle  ne  sera  pas  arrêtée  par  le  sel  gemme. 
L'effet  de  l'expérience  sera  donc  d'accroître  en  apparence 
le  pouvoir  rayonnant  ou  absorbant  de  la  vapeur  d'eau  et 
de  plusieurs  des  vapeurs  dont  les  liquides  entrent  en  ébul- 
lition  à  de  hautes  températures. 

Finalement,  supposons  qu'on  introduise  dans  le  tube 
un  mélange  d'air  et  d'une  vapeur  à  point  d'ébullition  élevé. 
Il  est  évident  que,  tandis  que  l'air  absorbera  très-peu  de 
chaleur,  à  «ause  de  la  disposition  particulière  de  l'expé- 
rience, !a  vapeur  en  absorbera  beaucoup,  et  le  résultat 
apparent  de  F  expérience  sera  que  l'air  chargé  de  vapeur 
est  beaucoup  plus  athermane  que  l'air  seul. 

En  vertu  de  ces  considérations,  j'hésiterais  à  regarder  les 
faits  connus  relativement  aux  pouvoirs  rayonnants  et  ab- 
sorbants des  gaz  et  des  vapeurs  con^me  autorisant  l'hypo- 
thèse suivant  laquelle  les  pouvoirs  rayonnants  et  absor- 
bants des  gaz  simples  seraient  moindres  que  ceux  des  gaz 
composés.  Mais  en  tant  qu'il  serait  établi  que  la  vapeur 
d'eau  absorbe  une  autre  espèce  de  chaleur  que  l'air  sec,  les 
importantes  conclusions  météorologiques  de  M.  Tyndall 
subsisteraient  dans  mon  hypothèse •,  c'est-A-dire  qu'il  serait 
toujours  probable  que  l'air  humide  arrête  en  plus  grande 
proportion  que  l'air  sec  la  chaleur  rayonnée  par  la  terre. 

Il  est  même  possible  que  la  terre  soit  protégée  encore 
d'une  autre  manière  contre  l'influence  refroidissante  de  $a 
radiation  vers  les  espaces  planétaires;  il  se  peut  que,  lors- 
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que  la  tempëralure  est  très-basse  et  Tair  presque  dépouillé 
de  vapeur,  la  chaleur  rayonnée  par  la  terre  soit  de  nature  à 
être  absorbée  par  Fair  sec.  L'air  sec  serait  ainsi  une  sorte 
de  couverture,  qui  aux  basses  températures  exercerait  la 
même  fonction  qui  est  exercée  par  l'air  humide  aux  tempé- 
ratures plus  élevées. 


<WVk'VV«'VV\<W«iVV«^>M«^A'W'\^/\«<VV«<WV«<VV> 


SfÉMOlRE  SUR  LE  PSEUDODIMORPHISME  DE  QUELQUES  COMPOSES 
NATURELS  ET  artificiels; 

Par    m.    des    CLQIZEAUX. 


On  a  généralement  admis  jusqu'ici  qu'une  des  pro- 
priétés essentielles  des  corps  doués  de  l'isomorphisme,  tel 
que  l'a  reconnu  et  défini  MîtscherJich,  était  de  pouvoir  s'al- 
lier en  toutes  proportions  dans  les  combinaisons  dont  ils 
font  partie.  D'intéressantes  recherches  sur  les  propriétés 
optiques  biréfringentes  des  corps  isomorphes  dues  h  H.  de 
Senarmoni  (i),  tout  en  montrant  que  l'isomorphisme  chi- 
mique et  géométrique  n'entraînait  pas  forcément  l'isomor- 
phisme optique,  ont  ajouté  aux  exemples  bien  coniftis  des 
péridots  (a),  des  grenats,  des  carbonates  rhomboédriques, 
des  spinelles,  des  aluns,  etc.,  ceux  des  cristaux  mixtes 
formés  par  le  mélange  en  proportions  variables  de  sels  à 
propriétés   optiques  contraires,  tels  que  l'hyposulfate  de 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  PJyrsique,  3*  série,  t.  XXXIII,  p.  Sgi  ; 
année  i85i. 

(3)  J'ai  fait  voir  récemment  dans  les  Annales  des  Mines,  t. Il,  année  1862, 

que  la  tépbroïte  (iVIn,  Mg)'  Si  avait  la  même  forme  géométrique  que  le 
péridot,  mais  avec  des  propriétés  optiques  .contraires.  On  connaît  donc 
maint enant  dans  le  groupe  K* Si  les  silicates  chimiquement  et  géométri- 
quement isomorphes  suivants  :  péridot, olivine  ethyalosidérite  (Mg,Fe)^  Si; 
Forstériteet  boltonite  Mg'  Si;  Monlicellite  (Ca,  Mg)*  Si  ;  fayalite  et  scories 
d'affinage  Fe'Si  ;  téphroïle  (  Mn,  Mg)^  Si. 
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strontiane  et  i'hyposulfate  de  piomb,  le  sel  de  Seîgnette 
potassique  et  }e  sel  de  Seignette  ammoniacal.  L'azotate 
ammonico-céreux  et  Fazotate  ammonico-Ianthaneuic,  pré- 
para par  M«  Damour,  m'ont  fourni  des  résultats  analogues 
et,  comme  Ta  fait  remarquer  de  Senarmont,  c'est  probable- 
ment par  des  alliages  cristallins  de  cette  nature  que  s'expli- 
quent certaines  particularités  optiques  qu'on  rencontre 
dans  les  micas,  les  topazes,  les  pennines,  les  clinochlores, 
et  dans  quelques  variétés  d'apopbyllite.  Mais  si  la  substitu- 
tion, en  quantité  indéterminée,  d'un  corps  isomorphe  à  un 
autre  est  incontestable  dans  un  grand  nombre  de  cas,  elle 
ne  paraît  pourtant  pas  offrir  toute  la  généralité  qu'on  lui 
a  attribuée,  souvent  par  suite  d'une  étude  incomplète  des 
propriétés  physiques  de  composés  s'exprimant  par  une 
même  formule  chimique.  On  avait  déjà  remarqué  que  des 
éléments,  isomorphes  par  eux-mêmes  et  dans  plusieurs  de 
leurs  combinaisons  homologues,  cessent  de  l'être  dans  la 
plupart  de  leurs  autres  combinaisons;  c'est  par  exemple  le 
cas  de  la  soude  et  de  la  potasse.  Dans  une  cbmmimication 
précédente  faite  à  l'Académie  des  Sciences  (i),  j'ai  signalé 
le  changement  caractéristique  que  l'absence  complète  ou  la 
présente  en  plus  ou  moins  grande  quantité  de  plusieurs 
autres  bases,  telles  que  la  chaux,  la  magnésie,  le  protoxyde 
de  fer  et  le  protoxyde  de  manganèse,  qui  jouent  ordinaire- 
ment le  même  rôle  dynamique,  apportent  dans  le  système 
cristallin  de  diverses  substances  chimiquement  isomorphes. 
Ces  substances  n'ayant  que  dps  constitutions  atomiques 
semblables  avec  des  formes  géométriques  différentes  ne 
peuvent  pas  être  considérées  comme  réellement  dîmorplies, 
puisque  le  dimorphîsme  suppose  Tidentîté  absolue  de  com- 

(i)  Mémoire  sur  un  nonvean  procédé  propre  à  mesurer  Plndice  moyen  et 
Pécartement  des  axes  optiques  dans  certaines  substances  oà  cet  écarlement 
est  très-grand,  et  sur  la  séparation  de  plusieurs  espèces  minérales  regardées 
jusqu^ci  comme  isomorphes  {Comptes  rendus  de  V Académie,  séance  dit 
93  avril  1861). 
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position  ;  il  me  semble  que  le  nom  de  pseudodimorphes 
exprimerait  assez  bien  l'espèce  d'état  intermédiaire  qu'elles 
présentent.  Yoiei  les  principaux  composés  naturels  ou 
artificiels  dans  les^pels  Tétude  exacte  des  propriétés  eristal- 
lographiques  et  optiques  ou  qudquefois  d'un  seul  de  ces 
deux  caractères  a  permis  jusqu'ici  de  constater  le  pseudodi-» 
morphisme. 


» 


J.  r~  Gboupe  des  bisilicates  R  Si,  comprenant  des 
espèces  cristallisées  dans  les  systèmes  rbombique,  clino* 
rbombique  et  trîclinique. 

[  Enstatite.  R  =  Mg  avec  3  à  9  pour  100  de  Ée.  L'en- 
st^tite  pure  MgSi  (densité  =^3, 16)  a  été  obtenue 
artificiellement  par  Ebelmen,  qui  l'a  décrite  sous 
le  nom  debisilicate  de  magnésie  (i). 

\Bronzite.  R  =  Mg  avec  6  à  10  pour  100  de  Fe. 
Hypersthène.  R=  (Fe,  Mg),  l'oxyde  ferreux  et  la 
magnésie  étant  en  quantités  à  peu  prés  égales. 

Prisme  rbomboïdal  droit  de  93  degrés  à  gS^So'.  Clivages 
plus  ou  moins  faciles  suivant  les  faces  verticales  du  prisme  et 
suivant  les  deux  plans  diagonaux.  Le  plan  des  axes  opti- 
ques coïncide  avec  les  petites  diagonales  des  bases  du 
prisme  de  93  degrés  5  la  bissectrice  de  l'angle  aigu  que  ces 

axes  font  entre  eux  est  positi\fe  et  parallèle  à  l'arête  —  pour 

l'enstatite  et  la  bronzite  •,  elle  est  négatii^e  et  normale  à 

l'arête  —  pour  l'byperstbène. 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XXXIII,  p.  58.  Je  me  suis  assuré 
par  Pezamen  optique  que  les  cristaux  cTËbelmen,  très- facilement  cUvables 
«uÎTantles  faces  d'un  prisme  de  gS  degrés  et  87  degrés,  appartiennent  au 
système  rhombique. 
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a*'  Wollastonite.  R  =  Ca. 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  95^35^  incompatible  avec 
la  forme  du  pyroxène  par  ses  modifications  et  ses  clivages. 
Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symétrie  ^ 
la  bissectrice  de  leur  angle  aigu  est  négalwe  (i)  et  fait  un 
angle  de  1 2  degrés  avec  une  normale  à  Tarète  antérieure 

obtuse  —  • 

m  .  .         .  * 

Diopside   et   diallages.  R  =  (Ca ,  Mg) 

avec  ip  à  12  pour  100  de  Fe.  Le  diop- 
side pur  (Ca,Mg)Sî  a  été  obtenu  arti- 
ficiellement par  Ebelmen  (2). 

Hédenbergite  et  traversellite. 

É  =  (Ca,  Fe)  avec  3  à  i4  pour  100 

de  Mg.   C'est  à  l'Hédenbergîte  pure 

(Ca,  Fe)  Si  que  paraissent  devoir  être 

I       rapportés    les    cristaux    obtenus  par 

\      M.  Daubrée  (3). 

Augite,  R  =  (Ca,  Mg)  avec  5  à  22  pour 
100  de  Fe  et  3  à  8  pour  100  de  Al. 

Grûnérite.  R  =  Fe  avec  1  pour  100  de 

Mg. 
Jeffersonite.  R=  (Ca,  Mn,  Fe,  lilg). 
Cristaux  artificiels  formés  dans  une  ver- 
rerie. R  =  (Ca,  Mg)  avec  3. pour  100 
de  K  et  4  pour  100  de  Na, 
Prisme  rhomboïdal  oblique  de  87*^5'  à  87*^30'.  Clivages 

(1)  Dans  mon  Manuel  de  Minéralogie,  t.  I^>^,  p.  5o,  par  suite  d\i ne  faute 
d''i  m  pression  dont  je  ne  me  suis  aperçu  qu^après  le  tirage ,  la  bissectrice 
ai{;uê  de  la  Wollastonite  est  indiquée  à  tort  comme  positive, 

(a)  Diaprés  leurs  propriétés  optiques,  les  cristaux  d'Ebelmen  dérivent 
bien  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique. 

(3)  Comptes  rendus  de  F  Académie  dfis  Sciences,  t.  XXXIX.  M.  Daubrée  a 
trouvé  Si5'2  Ca26  Fe22  =.  100. 


30  Pyroxène 
comprenant  : 
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plus  ou  moins  parfaits  suivaot  les  faces  du  prisme  et  suivant 
ses  deu\  plans  diagonaux.  Le  plan  des  axes  optiques  coïn- 
cide avec  les  grandes  diagonales  des  bases  du  prisme  de 
87  degrés  et  leur  bissectrice  aiguë /:?05iiiVe  fait  un  angle  de 


m 


5 1^6'  avec  une  normale  à  Taréte  antérieure  aiguë  — 


m 


Pajsbergite  et  rhodonite, 

A^  Rhodonite  \       ^       itCm     rx    -r^  \ 
*  '       R  =  (Mn,Ca,Fe). 


comprenant 


Fowlérite.    R  =  (Mn,Ca,Fe,Zn,Mg). 


Prisme  doublement  oblique  de  73^48'  dont  plusieurs 
modifications  forment  une  zone  très-voisine  par  ses  inci- 
dences de  la  zone  verticale  du  pyroxène. 

On  voit  que,  dans  la  combinaison  R  Si,  la  magnésie  do- 
minante ou  la  inagnésie  et  Toxyde  ferreux  produisent  les 
prismes  rhomboïdaux  droits  de  renslatîte,deIabronzîteetde 
l'hyperstbène;  que  la  chaux  seule  produit  le  prisme  rhom- 
boïdal  oblique  de  la  Wollastonite  \  que  l'oxyde  manganeux 
dominant  (3o  à  49  pour  100)  produit  le  prisme  double- 
ment oblique  de  la  Fowlérite  et  de  la  rhodonite,  tandis 
que  la  présence  simultanée  de  la  chaux  et  de  la  magnésie 
ou  de  la  chaux  et  de  l'oxyde  ferreux  paraît  nécessaire  à  la 
formation  des  véritables  pyroxènes  en  prisme  rhomboïdal 
oblique  dont  les  trois  principaux  types  sont  le  diopside, 
l'Hédenbergiie  et  l'augite,  La  Grûnérite  seule  fait  excep- 
tion ^  mais  autant  qu'on  en  peut  juger,  par  Texamen  au 
microscope  polarisant  des  fibres  très-fines  dont  elle  se  com- 
pose et  qui  sont  engagées  dans  un  mélange  d'hématite 
brune  et  de  grenats  très-fer rifères,  on  doit  peut-être  la 
regarder  comme  une  variété  d'amphibole,  ainsi  que  l'a  déjà 
fait  remarquer  M.  Rammelsberg. 

IL  — Groupe  des  silicates  R%R*,Si',comprenantdes 
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espèces  cristallisées  dans  les  systèmes  rlumiinqaé  et  cHoo- 
rhombique*  p 

x^  2U)ïsite  et  thuUte.  R  =s  Ca;^  =  Al  avec  a  à  4  pour 
loo  deFe. 

Pnsme  rhomboïdal  droit  de  116^16'  clivable  dans  une 
seule  direction  parallèle  aux  petites  diagonales  de  ses  bases* 
Plan  des  axes  optiques  ordinairement  parallèle  et  quelijae- 
fois  normal  (i)  au  plan  de  clivage  ;  bissectrice  de  leur  angle 

aîgu  toujours  positwe  et  normale  à  Farêté  obtuse—  La 

Zoïsite  est  complètement  incompatible  avec  Tëpidote  par 
son  clirage  unique,  par  les  modifications  de  ses  cristaux, 
par  leurs  propriétés  optiques  biréfring^ites  et  par  leurma- 
nière  de  se  comporter  au  chalumeau. 

2®  Épidote.  R  =  (îa  avec  i  à  5  pour  100  de  'Ëe\ 
R  =  (Al,  JÊ^e)^  la  quantité  de  Fe  variant  de  8  à  17  pour  100. 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  69^56'  offrant  deux  cli- 
vages inégalement  faciles  qui  se  coupent  sous  un  angle  de 

(1)  La  pltipart  des  orittaux  du  Salsbourg^  du  Tyrol,  de  Styri«,  de  C«ria«- 
thie  et  de  Bavière  oot,  à  la  tempéMttiwe  ordinaire,  leurs  axes  optiques 
orientés  dans  un  plan  parallèle  au  plan  de  cUvage  avec  des  écartcmenls  Ta- 
rlablei  y  et  notablement  plus  petils  pour  les  rayons  rouges  que  pour  les  rayons 
bleui  y  comme  je  Tai  indiqué  dans  mon  Métimel  de  Minéralogie^  1. 1^,  p.  239. 
Mais  j'ai  constaté  récemment  que  si  on  chauffe  cet  cristnux  jusque  ▼€?»  5oo 
ou  600  degrés  y  leurs  axes  se  rapprochent  d'abord  pour  passer  ensuite  tem- 
porairement dans  un  plan  normal  à  celui  où  ils  étaient  primitivement  con- 
teMia^lee  rouges  étant  alors  pins  écartée  que  les  bleus.  Je  n^i  pas  encere  pn 
mesurer  si  une  calcination  suffisamment  élevée  et  prolongée  transforme- 
rait la  modification  temporaire  en  une  modification  permanente,  semblable 
à  celle  que  j^ai  découverte  dans  l'orthose,  la  cymophane  et  la  Brookite.  11 
est  pourtant  prcduble  quUl  en  serÉU  ainsi  ;«ar  j'ai  observé  sur  de  joHs  cria- 
taux  transparents  des  États-Unis  que  M.  Shepard  m'a  remis  dans  Tété 
de  i863,  et  sur  des  cristaux  grisâtres  de  Grossarl  en  Salzbourg,  des  axes  op- 
tiques s'ouvrent  dans  un  plan  perpendiculaire  au  plan  declivage^un  écarte- 
ment  plus  grand  pour  les  axes  rouges  que  pour  les  bleus,  et  une  augmenta- 
tion notable  de  cet  écartement  par  unc*calcination  modérée. 
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1 15^27^  dans  la  zone  dont  Taxe  est  la  diagonale  horizontale 
de  la  base.  Plan  des  axes  optiques  parallèle  an  plan  de  sy^ 
métrie  et  perpendiculaire  aux  deux  clivages;  bissectrice  de 
leur  angle  aigu  négati^^  faisant  un  angle  d*euTiron  92  de- 
grés avec  une  normale  à  Tarêle  anlérieure  —  du  prisme  de 

69»56'(i). 

On  voit  qu'entre  les  Zoïsiies  les  plus  riches  et  les  épî- 
dotes  les  plus  pauvres  en  oxyde  ferrique,  il  n'y  a  guère 
qu'une  différence  du  simple  au  double  dans  la  quantité  de 
cet  oxyde.  On  sait,  du  reste,  que  les  deux  minéraux  ont 
dû  se  former  à  peu  près  dans  le  même  milieu,  mais  son^ 
l'empire  de  circonstances  un  peu  différentes,  car  on  trouve 
quelquefois  des  aiguilles  de  Zoïsite  entrelacées  avec  des 
aiguilles  d'épidote. 

ni.  —  Groupe  des  silicates  R,  Al,  Si*,  comprenant  des 
espèces  cristallisées  dans  les  systèmes  clinorhombique  et 
trielînîqùe. 

i«  Orthose.  R  =  (K,  Na,  Ca,  Mg).  Les  quantités  de  Na 
varient  depuis  i  pour  100  (orthose  de  Baveno)  jusqu'à 
8  pour  100  (loxoclase  de  New^York)  ;  celles  de  Ùa,  et  de  Mg 
sont  toujours  très-petites  et  le  maximum  de  la  chaux  est 
de  3  pour  100  dans  le  loxoclase. 

iPrisme  rhomboïdal  oblique  de  118*^48'.  Clivages  faciles 
et  rectangulaires  entre  eux  suivant  la  base  et  suivant  le  plan 

(1)  Par  suite  dVne  erreur  de  transcription ^  les  uombreB  donnés  dans  mon 
Manuel  de  Minéralogie ,  p.  348,  n^indiquent  exactement  que  Pangle  de  la  bis* 
sectrice  algufl  arec  ia  normale  à  la  base  da  prisme  de  691^56'.  Pour  les  inci- 
dences de  cette  bissectrice  avec  la  normale  à  &'  on  à  Tarète  antérieure  - , 


il  faut  lire: 


g3  ao  j    •  i  36  46  rayons  rouges, 

91  4^  {  ai»  lieu  de  |  37  34  rayons  rerts, 


9t  16  ;  f  37  5o  rayons  bleus. 
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de  symétrie.  Toutes  les  variétés  d'orthose  possèdent  deux 
axes  optiques  dont  la  bissectrice  aiguë  est  négative  et  dont 
Fécartement  et  Forientation,  qui  a  lieu  tantôt  dans  un  plan 
parallèle  à  la  dfagonale  horizontale  de  la  base,  tantôt  dans 
un  plan  parallèle  au  plan  de  symétrie,  varient  avec  la  tem- 
pérature à  laquelle  les  cristaux  sont  ou  ont  été  soumis.  J'ai 
fait  voir  que  cette  variation  pouvait  être  temporaire  ou  per- 
manente (i). 

2?  Albite.  R  =  (Na,  K,  Ca,  Mg).  Les  quantités  de  li  va- 
rient de  o  à  2  pour  loo  ^  celles  de  Ca  et  de  Mg  sont  encore 
plus  faibles  que  dans  l'orthose,  et  la  chaux  ne  dépasse  ja- 
mais 2  pour  loo. 

Prisme  doublement  oblique  de  120°  47'*  Propriétés  op- 
tiques biréfringentes  constantes  dans  toutes  les  variétés,  et 
ne  paraissant  pas  affectées  par  les  diverses  températures 
auxquelles  ces  variétés  peuvent  être  soumises. 

L'examen  des  nombreuses  analyses  connues  d'orthose 
fait  voir  que  dans  ce  feldspath  la  moitié  au  moins  de  la 
potasse  peut  être  remplacée  par  de  la  soude  sans  que  le  type 
cristallin  soit  altéré  \  cette  substitution  semble  influer  seule- 
ment sur  Técartement  des  axes  optiques  et  sur  l'orientation 
du  plan  qui  les  contient,  indépendamment  de  la. tempéra-- 
ture  à  laquelle  les  cristaux  sont  ou  ont  été  soumis.  Mais 
lorsque  la  soude  devient  tout  à  fait  prédominante,  et  que 
sa  quantité^  en  poids,  est  au  moins  égale  à  trois  ou  quatre 
fois  celle  de  la  potasse,  c'est  de  Palbite  qui  se  produit. 

IV.  —  Groupe  des  sulfates  R  S,  comprenant  des  corps 
cristallisés  dans  les  systèmes  rhombique  et  rhomboédrique. 

1^  Suif ate  de  potasse ,  KS. 

Prisme  rhomboïdal  droit  de  1 20°  24'.  Axes  optiques  écar- 

(1}  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ^  séaDces  des  8  juillet  1861  et 
27  octobre  i8r2. 
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tés  de  109  à  I  lo  degrés  dans  un  plan  passant  par  les  grandes 
diagonales  des  bases  ;  bissectrice  de  leur  angle  aigu  positwe 

et  parallèle  à  l'arête  verticale  — • 

'^  'm 


m 


2^  Sulfate  de  potasse  sodique  (K^  Na)  S  contenant  de  g 
à  i5  pour  100  de  soude. 

Prisme  hexagonal  régulier  à  un  seul  axe  optique.  Double 
réfraction  positive. 

Milscherlich  avait  cru  autrefois  trouver,  dans  le  sulfate 
de  potasse,  un  exemple  de  véritable  dimorphisme;  seule- 
ment rillustre  physicien  ne  s'était  pas  assuré  de  la  compo- 
sition des  cristaux  hexagonaux.  Or,  lorsque  le  sulfate  de 
potasse  a  cristallisé  dans  Teau  pure,  il  possède  toujours  la 
forme  rhombique  à  deux  axes  optiques  ;  lorsque  sa  dissolu^ 
lion  est  mélangée  de  carbonate  de  soude,  dans  des  circon- 
stances convenables,  il  prend  au  contraire  la  forme  hexa- 
gonale, mais  en  même  temps  une  t^ertaîne  quantité  de  soude 
se  substitue  à  la  potasse.  M.  Penny  avait  d^à  fait  remar- 
quer (i)  que  le  sel  hexagonal  examiné  par  Mitscherlich 
devait  être  rapporté  à  la  formule  Na  S +  3K  S  exigeant 
9  pour  100  de  soude  et  48,19  pour  100  d'acide  sulfurique. 
Cette  opinion  a  été  récemment  confirmée  par  M.  de 
Hauer  (2),  qui  a  trouvé  49j10  pour  100  d'acide  sulfurique 
dans  des  cristaux  hexagonaux  à  un  axe  optique  provenant 
de  Glasgow  où  ils  sont  coniyis  sous  le  nom  de  plate-sul'* 
phate  of  potash,  et  paraissant  identiques  à  ceux  que  Mit- 
scherlich avait  eus. entre  les  mains.  De  gros  et  beaux 
cristaux  en  partie  transparents,  qui  se  déposent  dans  les 
eaux  mères  des  salins  provenant  de  la  fabrication  du  sucre 
de  betteraves  au  milieu  de  liqueurs  contenant  à  la  fois  du 


(i)  Philosophieal  StagasinCy  t.  X  p.  401. 

(9)    Sittungsherichte  det'  mathem.^naturw.    Classe    de  rAcadémie   des 
Scieoees  de  Vienne,  février  1860. 

Ann.  di  Chim,  et  de  Phrs.y  4«  série,  t.  I«f.  (Mars  «864.)  21 
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ralfste  et  da  ctcbonale  de  pousse  et  du  carbonate  de  soude, 
ont  fourni  récemment  k  M.  Grandeau  la  à  i5  pour  loo  de 
soude,  ce  qui  correspondrait  à  la  formule  Na  S  +  a  K  S  dont 
le  calcul  conduit  k  1 2,6  pour  100  de  soude.  Toutefois,  il  n'est 
pas  certain  que  le  remplacement  d'une  partie  de  la  potasse 
par  de  la  soude  se  fasse  toujours  suivant  des  proportions 
parfaitement  définies.  Il  s'est  en  effet  produit  accidentelle- 
ment chez  M.  Lemire,  dans  une  cure  de  bichrooiate  de  po- 
tasse, un  certain  nombre  de  cristaux  verdàtres  de  sulfate  de 
potasse,  dont  la  plus  grande  partie  offrait  la  forme  rhom- 
bique  ordinaire  k  deux  axes  optiques,  mais  dont  quelques- 
uns  étaient  hexagonaux  et  à  un  axe.  Les  premiers  ne  contien- 
nent pas  de  soude  en  quantité  appréciaUe;  les  autres  en 
renferment  une  quantité  très«-notable  (au  moins  5  pour 
100)  (i). 

V.  —  GmouPB  DBS  AjAJMinkTBS  R  Al,  comprenant  des 
corps  dont  les  formes  appartiennent  aux  systèmes  r^;ulier 
et  rhombique. 

(i)  Une  petite  provition  de  oes  erlstaux  avait  été  remise  autrefois  à  de 
Senarmont  par  M.  Lemire,  fabricant  de  produits  chimiques  à  Choisy-le- 
Roi  ;  malheureosement  cette  prorision  a  été  é^rée  et  je  n^ai  pu  retrouver 
que  deux  cristaux  bexagooaux  et  cinq  ou  six  cristaux  rhombiquea  qui  m*a- 
▼aient  été  donnés  par  M.  de  Senarmont.  La  recherche  exacte  de  la  soude  étant 
impossible  sur  une  si  petite  quantité  de  matière,  et  le  spcctroscope  ne  pou- 
vant fournir  aucun  reffsei^^nemeni  quantitatif,  j^ai  dissous  dans  ]*eaii  des 
fragments  de  eristanz  verdàtres  rliefibiques  et  hexagonaux»  des  cristaux 
bexagontflix  incolores  formés  dans  les  salins  de  betteraves^  et  des  cristaux 
ordinaires  de  sulfate  de  po.ta8se  à  deux  axes.  T3ne  goutte  de  la  dissolution 
des  ^staux  hexagonaux  formés  dans  le  bichron^ate  de  potasse  ou  dans  les 
salins  de  betterave,  iiitroduite  dans  la  flamme  du  gaz  ou  de  Palcbol,  mani- 
feste imaiédialemenl  la  couleur  jaune  caiactéristique  de  la  soude  sans  mé- 
langede  rouge  ou  de  bleu,  tandis  que  la  dissolution  des  cristaux  rhombiques, 
quelle  que  soit  leurprlgine,  donne  la  couleur  bleu-violaeé  qui  caractérise  la 
potasse.  Pai  reconnu  que  si  Ton  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  de  soude  à 
une  dissolution  de  sulfate  de  potasse  pur,  la  couleur  qu^elle  communique  à 
la  flamme  passe  par  le  rouge&tre  pour  arriver  an  jaune;  mai»  le  jaune  bien 
franc  ne  se  produit  que  lorsque  le  mélange  oontient  an  moins  4  pour  100  de 
soude. 
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i*'  SpinôUes  naturels  ou  artijiciolsy  dont  les  principaux 
sonc  : 

L^  spÎDelles  Ilatar^h  rouges  ou  bleus  Mg  Al,  reproduits 
artificiellement  a?ec  leur  couleur  par  Ebelmen. 

Lé  spinelle  naturel  noir  (plëonaste,  ceylanite),  (Mg,  Fe) 
Al 5  la  quantité  de  Fe  oscillant  entre  5  et  a3  pour  loo. 
Cette  variété  a  également  été  reproduite  par  Ebelmen. 

La  hercinite  Fe  Âl,  avec  3  pour  loo  de  Mg.  Reproduite 
artificieUemeut  par  EU>elmen. 

La  Gakçitç  (Zn,  ijlîg,  Fe)  Al.  Les  quantités  de  Mg  et  de  Fe 
varient  de  2  et  de  4  à  5  pour  lOo.  Le  spinelle  de  s^inc  pur 
a  é%é  obtenu  artificiellement  par  Ebelmen. 

Le  spinelle  artificiel  de  cobalt,  Co  Al  (Ebelmen). 

Le  cblorospinelle  Mg(Al,  i?e),  où  la  quantité  de  Je  v^rie 
de  9  à  i5  pour  loo. 

La  Pîcotite  (Fe,Mg)  (Al,  ër),  contenant  lo  pour  loo  de 
Mg  et  8  pour  loo  de  €r  d'après  les  analyses  de  M.  Damour. 

La  dysluite  (Zn,  Mg)  (Al,  Fe). 

La  Kreittonite  (Jin,  Mg,  Fe)  (Âl,  Fe). 

Octaèdre  régulier  diversement  modifié,  ou  grains  ^ans 
formes  déterminables,  mais  dénués  de  double  réfraction. 

2*^  Cymophane  naturelle^  Gl  Al.  !piçprod|iite  arjti^ci^îllef 
ment  par  Ebelmen  et  par  M.  H.  Sainte-6laire  Devîlle. 

Prisme  rhpmboïdal  droit  de  nç®  46'*  Axes  optiques 
éprouvant  $ous  l'influence  de  la  cbaleur,  dans  leur  écarte* 
ment  et  leur  orientation,  des  variatipns  temporaires  et  (lin*- 
UMiK^nles  &embl^e3  à  c^Ues  que  présente  Torthose.  «  >       * 

Ou  voit  qu^  1*  pMgwésie  peut  être  remplacée  en  tout  ou 
en  partie  par  leç  pr-otpxydeç  de  fer,  de  cobalt  et  de  zinc,  en 
même  temps  qu'à  une  portion  de^Talumine  se  substituent 
les  oxydes  ferrique  ou  chromique,  sans  que  le  composé  cesse 
d^étre  un  spinelle  octaédrîque.  Mais  lorsque  Palumine  est 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  3M  ) 
combinée  à  la  gluciiie  que,  d'après  l^nseinble  de  ses  pro- 
priétés, presque  tous  les  chimistes  s'accordent  maintenant  à 
regarder  comme  isomorphe  des  bases  K,  le  corps  affecte 
une  forme  entièrement  incompatible  avec  celle  des  spî- 
nelles.  Quant  aux  bases  chaux,  baryte  et  oxyde  tnanganeux, 
leur  affinité  pour  Talumine  ne  parait  pas  assez  grande  pour 
donner  naissance  à  des  aluminates,  au  moins  dans  les  cir- 
constantes  d'expérimentation  où  Ebelmen  s'était  placé. 

VI.  —  Groupe  des  ^hloroflijophosfhàtes  R*  Î*,  R 
(FI,  Cl),  comprenant  des  corps  cristallisés  dans  les  sys- 
tèmes rhombique  et  clinorhombique. 

i*^  Wagnérite  artificielle  de  chaux.  Ca'P,  CaCl  (H.  De- 
ville  et  Caron  ) . 

Prisme  rhomboïdal  droit  de  96*^40'  (i)« 

2*^  Wagnérite  naturelle ^  Mg'^  Ph,  Mg  FI.  Reproduite 
artificiellement  par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
H.  Caron. 

Wagnérite  chlorée  de  magnésie  artificielle,  Mg'^  Ph, 
Mg  Cl  (H.  Deville  et  Caron). 

Wagnérite  complexe  fluorée  et  chlorée  de  chaux  et  de 

magnésie    artificielle     (Mg  Ça)' i^h,  (Mg,  Ca)  (FI,  Cl) 5 
(H.  Deville  et  Caron). 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  96°  a5'  pour  la  Wagnérite 
naturelle,  de  96  degrés  pour  la  Wagnérite  chlorée  artifi- 
cielle, et  de  94°  4o'  pour  la  Wagnérite  complexe  fluorée  et 
chlorée. 

On  voit  que  la  Wagnérite  artificielle  exclusivement  cal- 
caire et  les  Wagnérites  naturelles  ou  artificielles  exclusi- 
vement magnésiennes  offrent  dans  leur  forme  cristalline 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXVII  (Mémoire  sur 
Papatite,  la  Wagnérite  et  quelques  espèces  artificielles  de  phosphates  métal- 
Jiques,  par  MM .  H.  Sainte-Glaire  DeTÎlle  et  H.  Caron). 
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la  même  incompatibilité  que  j'ai  signalée  entre  renstatite 
et  la  WoUastonite.  Quant  à  la  Wagnérite  artificielle  cal- 
caréo-magnésienne^  elle  peut  être  rapportée  à  la  même 
forme  primitive  que  la  Wagnérite  magnésienne  ;  seulement 
elle  possède  diverses  modifications  qui  n^ont  jamais  été 
observées  jusqu  ici  dans  les  cristaux  naturels,  et  il  lui  en 
manque  au  contraire  d'autres  qui  existent  sur  ces  cris- 
taux. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  Tune  des  deux 
formes  qu'on  rencontre  dans  la  plupart  des  corps  dimor- 
phes était  une  forme  limite,  voisine  de  leur  seconde 
forme  (i),  et  qu'un  certain  nombre  de  groupes  naturels 
présentaient  un  isomorpbisme  partiel  suivant  une  de  leurs 
zones,  celle  du  prisme  fondamental,  pkr  exemple  (2).  Nous 
retrouvons  ici  ce  demi-isomorphisme  entre  les  cristaux  des 
trois  variétés  de  Wagnérite  artificielle  et  ceux  de  la  Wa- 
gnérite naturelle  qui  ont  leur  zone  verticale  commune. 
C'est  aussi  le  cas  le  plus  fréquent  pour  les  substances  que 
j'ai  désignées  sous  le  nom  de  pseudodimorphes ,  quoiqu'il 
ne  paraisse  y  avoir  là  rien  de  général.  En  effet,  parmi 
les  corps  cités  dans  ce  Mémoire,  Tenstatite^  la  bronzite, 
l'hypersthène  et  la  rhodonite  présentent  un  prisme  voi- 
sin de  93  et  87  degrés  comme  le  pyroxène  ;  l'orthose  a 
un  prisme  voisin  de  120  degrés  comme  Talbite;  la  Wol- 
lastonite  et  le  pyroxène  n'ont,  au  contraire,  rien  d©  ct>Ql- 
mun  dans  la  disposition  de  leurs  éléments  cristallogra- 
phiques,  et  il  en  est  de  même  pour  la  Zoïsite  et  Tépidote, 
ainsi  que  pour  les.  spinelles  et  la  cymopbane.  Quant  aux 
formes  limites,  à  Texception  de  celle  du  sulfate  de  potasse 
rbombique  et  de  la  cymopbane,  on  n'en  rencontre  pa*  dans 
les  composés  pseudodimorphes. 


(1)  Recherches  sur  le  dimorphisme,  par  M.  Pasteur  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  UXXni). 

(2)  Nouveau  cours  de  Minéralogie  ;  par  M.  Delafosse,  t.  l®*",  p.  5ig. 
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Quoique  ]ês  exemples  de  pseododinicnrpliif  ow  ne  soient 
pas  encore  nssest  nombreux  pour  permettre  d'eu  tirer  des 
conclusions  générales  sur  les  éléments  qui  "doivent  être 
regardés  comme  essentiels  dans  la  composition  des  espèces 
minérales  cilstallisées,  et  surtout  des  silicates,  ils  pourrotit 
cependant  fournir  des  indications  utiles  à  la  synthèse  dans 
ses  tentatives  pour  la  reproduction  de  ces  espèces.  Us  ser^ 
vîront  aussi  à  éclairer  les  rapports  sur  lesquels  M.  Ch. 
Saititc-Olaire  Deville  a,  l'un  des  premiers,  appelé  l'atten- 
tion des  savants  (i)«  On  sait  que  les  idées  émises  par 
M.  Ch,  Deville  sur  le  rôle  que  quelques  oicyde»  métalliques 
jouent  dans  les  composés  naturels  ont  déjà  reçu  une  con-^ 
firmation  remarquable  par  les  résultats  que  M-M  «  H«  Sainte- 
Claire  Deville  et  Hé  Càron  ont  obtenus  (2)  en  préparant, 
d'une  pârt^  les  apatites  hexagonales  de  chauir^  àe  baryte, 
de  strotitiane  et  de  plomb,  et,  d'autre  part,  les  Wagnérites 
de  ofaaus,  de  magnésie^  de  matiganèse  et  de  fer«  De  leur 
côté,  les  expériences  d*E3)elnien  (3)  avaient  fait  voir  qu'il 
ne  doit  pas  exister  de  spinell^  de  chaux^  de  baryte  et  de 
manganèse^  celles  de  de  Seharmont  ont  montré  <[ue  les 
carbonates  de  cobalt  et  de  nickel  appartietonenl  à  la  série 
rbomboédrique  (4)  ;  celles  de  M^  Daubrée  nous  oM  fait  con- 
naître la  formation  de  l'Hédenbergite  avec  là  forme  càrac^ 
téristiqUe  des  pyroxènes.  Enfin>  M^  H^  DeYille^  en  partant 
de  la  formule  R*Si'  à  laquelle  ôh  rapportait  Ja  ^tàurmide 
avant  que  les  récentes  analyses  de  M.  RaMmelsberg  eussent 
révélé  dans  ce  minéral  k  présence  de  î'oiyde  ferreut,  àvâtt 
cherché  h  former  la  slaurôtîde  purement  alumineuse 
Àl*SiS  et  il  a  obtenu   ce  composé  Sôils  formé  de  petits 

■    ■     I  I     I      '   I  1 1<  I         I         -I    ■   I  ■ 

(i)  Études  de  lithologie  {Annales  deChiinie  et  de  Physiqke,  t.  JtL,  p.  357}^ 
ei  £ssai  sur  la  répartition  des  corps  simples  dans  les  substances  naturelles 
(Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  U  LI V,  p.  782). 

(2)  Métt(rtre  d^à  cite  {AtrtuaUs  de  Chôme  et  de  Physique,  U  LXYIII). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXXIIl,  p.  66. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Phy$iquef  t.  XXX,  p.  l^'J. 
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prismes  rhomWidaux  transparent»  dont  l'angle  <le9o°3o' 
paraît  identique  avec  celui  de  Tandalousite  Al  Si. 

Des  recherches  ultérieures  nous  apprendront  sans  doute 
entre  quelles  limites  le  remplacement  de  certaines  baees 
par  leurs  isomorphes  peut  avoir  lieu  «ans  amener  de  chan- 
gement fondamental  dans  la  forme  géométrique  des  com- 
posés cristallisés. 


%V%%V\^AA% 


ESSAI  SUR  i\  v^fimmn  m%  étiers  vm  les  mis 

ET  AUTRES  LTQDIDES  ALCOOilQCES; 

PAa  M.  BEaTHELOT. 


Jusqu'ici  la  plupart  des  chimistes  attribuât  le  houquet 
des  vins  à  la  présenoe  de  petites  quantités  d'étbers^  formés 
parTuniondes  aloools  ordiaaire,  amylique  et  autres  .avec 
divers  acides  volatils,  tels  que  F  acide  acétique  «et  les  corps 
«de  la  «nèave  séries  On  a  signalé  ea  particulier:'  T^ther  œnan- 
thique  comme  la  <»use  du  goùc  vineux  commun  ii  tous  les 
vins  :  des  éthers  spéciaux  seraieiM;  la  caujse  des  saveurs 
caractéristiques  de  chaque  vin.  Mais  ce  sont  là  des  notions 
un  peu  vagues  et,  à  quelques  «égards^  incertaines. 

La  euâte  de  me$  travaus^ur  les^  affinités  et  sur  les  lois 
générales  de  la  formation  des  éthërs  m'a  conduit  à  m'oc- 
cuper  de  cette  même  formation  dans  les  vins  et  dans  les 
autres  liqueurs  alcooliques.  J'ai  réussi  à  préciser  un  certain 
n^on^bre  'des  points  qui  s'y  rapportent ^  et  j  ai  été  conduit 
sur  d'autres  à  des  opnions  fiwt  dii£éren;tes  de  celles  qui 
soot  généralement  répandues.  En  effet,  d'après  mes  expé- 
riences, le  bouquet  des  vins  parait  du  a  deux  groupes  de 
composés  distincts,  à  savoir  : 

1^  IDes  éthers,  aÉssujettis  aux  lois  de  l'h^rdralation  et4e  la 
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déshydratation,  et  dont  l'existence  est  conforme  aux  notions 
reçues  ; 

a^  Des  principes  oxydables,  d'un  ordre  tout  nouveau, 
comparables  aux  aldéhydes^  assujettis  aux  lois  de  Toxyda- 
tion,  et  qui  jouent  un  rôle  capital  dans  la  formation  et  les 
altérations  des  vins  de  nos  climats. 

Je  me  propose  d'exposer  mes  recherches  dans  une  série 
de  publications.  Le  présent  Mémoire,  qui  est  le  premier^ 
sera  consacré  à  développer  les  faits  et  les  données  relatifs 
aux  éthers  contenus  dans  les  vins,  à  la  production  de  ces 
éthers  et  aux  changements  qui  surviennent  dans  leur  pro- 
portion; je  réserverai  pour  plus  tard  l'élude  des  autres 
circonstances  capables  d'influer  sur  les  propriétés  des  li- 
quides vineux.  Ce  Mémoire  est  divisé  en  trois  parties. 

Dans  la  première  partie,  je  m'occupe/  de  déterminer  la 
quantité  totale  des  éthers  qui  peuvent  exister  dans  un  vin. 

Dans  la  deuxième  partie,  j'examine  la  formation  de  ces 
éthers  et  les  conditions  susceptibles  de  la  modifier  dans  les 
liqueurs  fermentées. 

La  troisième  partie  renferme  quelques  applications  des 
principes  posés  précédemment  aux  eaux*de-vie  et  aux 
vinaigres,  c'est-à-dire  aux  produits  dérivés  des  vins.  : 

PREMIÈRE  PARTIE. 

SUR  LA  QtJAlfTrré  TOTALE  DES   ÉTBEES  GONÏElfUS  DAKS 
LES  VINS. 

§  L  —  Principes  généraux. 

J'examinerai  d'abord  ce  qui  se  passe  dans  une  liqueur 
alcoolique  maintenue  à  l'abri  de  toute  cause  d'altération 
étrangère  à  la  formation  des  éthers. 

Soit  donc  un  vin  ou  liquide  fermenté,  conservé  dans  un 
vase  de  verre  scellé  à  la  lampe  et  privé  d'air  d'une  manière 
absolue;  admettons  en  outre  que  les  sucres  ont  compléte- 


Digitized  by  VjOOQIC 


ment  disparu  et  que  la  liqueur  ne  renferme  ni  mycodermes 
ni  ferments. 

Ceci  posé,  il  résulte  de  mes  expériencesi,  publiées  dans 
ce  recueil  (i),  que  : 

i*^  La  formation^  des  éthers  s'effectue  d'une  manière 
nécessaire,  par  siîite  des  actions  réciproques  qui  se  pro- 
duisent directement  entre  les  acides  et  les  alcools.  Ces 
actions  sont  aussi  fatales  et  aussi  régulières  que  les  actions 
réciproques  entre  les  acides  et  les  bases;  mais  elles  dépen- 
dent de  données  plus  compliquées.  Elles  se  distinguent 
surtout  parce  qu'elles  sont  subordonnées  à  rinQuencie  du 
temps  (2). 

2^  La  formation  des  étbers  a  lieU)  quelle  que  soit  la 
quantité  d'eau  mise  en  présence  (3). 

3°  Elle  tend  peu  à  peu  vers  un  certain  équilibre  qui 
peut  n'être  atteint  qu'au  bout  de  plusieurs  années  (4)* 

4*^  Cet  6juîlibre  est  indépendant  de  la  température  (5). 

5*^  Il  dépend  des  proportions  relatives  d'acide,  d'alcool 
et  d'eau  mises  en  présence  (6). 

C'est  Cet  état  d'équilibre,  tel  qu'il  doit  se  produire  dans 
les  liqueurs  vineuses,  qu'il  s'agit  de  définir.  A  cet  effet,  je 
m'appuierai  sur  les  deux  principes  suivants,  établis  par 
mes  expériences  : 

{a)  Étant  donné  un  mélange  d'alcool,  d'^acide  et  d'eau, 
dans  lequel  Peau  se  trouve  en  grand  excès,  c^e  qui  est  le  cas 

(i)  Voif  Recherches  sur  les  afiiqités  :  De  la  formation  et  de  la  décompo  • 
sition  des  étbers,  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXV,  LXVI  et  LXVIU;  années  1862 
et  i863). 

(a)  Recueil  cité  plus  haut,  t.  LXVI^  p.  1  (i86a)  et  passim  ;  voir  encore 
t.  LXVIII,  p.  344  et  suivantes. 

(3)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  299,  3!i8,  333,  352;  voir  aussi  PL  F, 
^.5  et  9. 

(4)  Môme  recueil,  t.  LXVUI,  p.  225,  3^5  et  suivantes;  t.  LXVI,  p.  11 
et  suivantes,  et  PL  I,  fig,  1 . 

(5)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  234. 

(6)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  255  et  349;  PL  F,  Jig.  a,  3,  4,  ^,  etc. 
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examiné)  ta  ifvmntité  d^éther  rftU  doit  se  former  est  sert- 
siblement  proportionnelle  au  poids  total  de  f  acide  con- 
tena  dan»  la  liqueur  (i).  Soit,  par  exempte,  uH  mélange 
formé  de  90  parties  d'eau  en  poids  et  de  10  parties  d'alcool  : 
•si  l'on  y  ajoute  une  certaine  quantité  d'acide,  pas  trop  con- 
sidérable, la  huitième  partie  de  cet  acide  se  transformera 
peu  à  peu  en  éther.  Cette  proportion,  un  huitième,  dépend 
du  rapport  qui  existe  entre  l'alcool  et  Teau^  et  change  avec 
ledit  rapport. 

(b)  La  quantité  d'alcool  ^ui  entre  en  combinaison 
depimd  seulement  du  rapport  entre  la  somme  des  équiva- 
lents des  acides  et  la  somme  des  équis^alents  des  alcools. 
Elle  est  la  mème^  qu'il  s'agisse  d'un  système  fern>é  par  un 
seul  alcool  et  par  un  seul  acide  ou  par  plusieurs  alcools  et 
pkisieurs  acides  (2).  C'est  là  un  principe  analogue  à  celui 
en  vertu  duquel  la  saturation  des  acides  par  les  bases  esit 
déterminée  uniquement  par  le  rapport  entre  la  somme  des 
équivalents  des  acides  et  la  somme  des  équivalenis  des 
bases,  avec  cette  diflerence  que  la  quantité  d'eau  mise  en 
'"^présen^îe  n'i«tervîeni  pas,  en  général,  dans  la  saturation 
'àes  acides  par  les  bases,  tandis  qu'elle  règle  le  coefl&cient 
de  saturation  des  alcbols  par  les  acides.  î'ai  élaMi  le  prin- 
cipe dont  il  s'agit,  en  particulier  sur  des  làétanges  renfer* 
mant  les  acides  acétique,  succîniqne,  tartrfque,  et  les  al- 
cools ordinaire,  amylique,  glycérique,  acides  et  aléoolsqui 
existent  dans  les  liqueurs  fermentées  (3). 

Les  principes  que  je  viens  d^énoncer,  les  deux  derniers  spé- 
cialement, détierminent  l'état  d'équilibre  dans  toute  liqueur 
vineuse  renfermant  des  alcools,  des  acides  et  de  l'eau,  cette 
liqueur  étant  abandonnée  à  elle-nrême  pendant  un  temps 
suffisant  et  soustraite  à  toute  caufie  de  changement,  autre 


(i)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  Sa;,  339,  334  et  354* 

(a)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  33;  ta  saKvantes,  344,  348. 

(3)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  340 et  344. 
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que  la  réaction  des  acides  sur  les  alcools.  Examinons  en 
effet  comment  on  peut  se  servir  de  ces  principes  pour  cal- 
culer, soit  Tétat  actuel  d'une  liqueur  parvenue  à  l'état  d'é- 
quilibre,, soit  Téut  futur  d'une  liqueur  dans  laquelle  aucune 
réaction  ne  s'est  encore  manifestée. 

§  n.  —  État  d'une  liqueur  parvenue  à  V équilibre 
â'éthérijication. 

Commençons  par  calculer  laquanti  té  d'éther  existant  dans 
une  liqueur  vineuse  parvenue  à  l'état  d'équilibre,  ou,  plus 
exactement^  le  poids  de  Talcool  combiné  aux  acides  dans 
une  semblable  liqueur*  Trois  données  suffisent,  d'après  ce 
qui  précède,  savoir  :  le  poids  de  l'eau,  le  poids  équivalent 
des  alcools  et  le  poids  équivalent  des  acides  libres»  Ces 
trois  données  peuvent  être  obtenues  facilement  : 

I**  On  détermine  le  poids  total  de  Veau  par  les  méthodes 
connues» 

â^  On  cherche  ensuite  le  poids  des  alcools  contenus  dans 
la  liqueur^  Dans  le  cas^  des  vins  et  liqueurs  fermentées 
analogues,  on  peut  se  borner  à  Talcool  ordinaire  et  à  la*^ 
glycérine,  voire  même  négliger  cette  dernière,  sans  erreur 
sensible  sur  le  résultat. 

Si  l'on  se  borne  ainsi  à  un  seul  alcool,  tôn  poids  absolu 
est  nécessairement  proportionnel  à  son  poids  équivalent. 
Mais  si  Ton  tenait  compte  de  plusieurs  alcools,  il  faudrait 
diviser  le  poids  de  chacun  d'eux  par  son  équivalent  et  faire 
la  somme  des  quotients  :  la  somme  serait  proportionnelle 
au  poids  équi\>alent  total  des  alcools,  c'ést-à-dire  a  la 
donnée  qui  nou6  est  nécessaire  pour  calculer  l'équilibre. 

3^  On  détermine  enfin  le  titre  acide  de  la  liqueur  au 
moyen  d'une  solution  alcaline  normale.  L'eau  de  baryte  est 
la  solution  que  je  préfère.  Ce  titre  acide  représente  précisé- 
ment la  troisième  donnée  qui  nous  est  nécessaire,  car  il  est 
proportionnel  au  poids  équi\f aient  total  des  acides,  indé- 
pendamment de  leur  nature  individuelle. 

Ceci  posé,  nous  avons  obtenu  le  poids  équivalent  de 
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l*eau,  le  poids  équivalent  total  des  alcools,  le  poids  équi- 
valent total  des  acides  :  ce  sont  les  rapports  entre  ces  trois 
quantités  qui  déterminent  Péquilibre.  Je  pourrais  mainte- 
nant m*en  référer  aux  tableaux  et  aux  courbes  consignés 
dans  la  quatrième  partie  de  mon  Mémoire  sur  les  affinités. 
On  trouve  en  effet  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3^  série,  t.  LXYIII),  soit  dans  les  tableaux  XLVIII, 
XUX  (iacide-MaIcool-f-/iH*0*)5  LVffl  à  LXXffl 
(  I  acide  -4-  n  alcool  -h  p  H*  O*  ;  i  alcool  +  n  acide  -h  p  H*  O*) , 
et  surtout  LXXIV  à  LXXVIII  ;  soit  dans  les  courbes  de  la 
PL  V,  Jig.  5,  7  et  surtout  fig.  9  et  10,  toutes  les  données 
nécessaires  pour  résoudre  les  problèmes  d'élhérificalîon 
relatifs  aux  liqueurs  vineuses.  Mais  j'ai  réussi  à  déduire  de 
ces  tableaux  multiples  un  tableau  plus  simple,  spécialement 
applicable  aux  liqueurs  vineuses  :  il  suffit  d*admettre  que 
le  poids  de  l'alcool  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  aS  pour  100, 
et  que  le  poids  des  acides  demeure  notablement  inférieur  à 
celui  de  l'alcool.  Dans  ces  conditions,  toutes  les  expériences 
citées  plus  haut  peuvent  être  résumées  parle  tableau  ci- 
dessous,  ou  par  la  formule  empirique  qui  le  suit.  Com- 
mençons par  le  tableau  : 


Tableau  I.  —  Éthérification  dans  une  liqueur  parvenue  à  l'éiat 
d'équilibre. 


COMPOSITION  DE  LA  LIQUEUR. 
Alcool  +  ean  =  100. 

COEPFICIBIIT  D^ÉTHÉ&IFICATION. 

Eau. 

Alcool. 

Alcool  éqolTftleBt 

k  racide  total 

actnellement  libre 

dans  la  Uqaenrsiod. 

PoMs  proportionnel 

de  l'alcool  nnl  aux 

acides  dans  les  élhers 

qae  renferme  ladite 

liqoenr. 

95 

85 
80 
75 

5 
10 

i5 
20 

25 

100 
100 
100 
100 
100 

8,5 
14,5. 
20,5 
26,0 
32 ,0  environ 
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Quelques  détails  sout  nécessaires  pour  préciser  la  signi- 
fication de  ce  tableau.  Il  se  compose  de  deux  parties^  cha- 
cune divisée  en  deux  colonnes. 

La  première  partie  (composition  de  la  liqueur)  indique 
le  rapport  de  poids  entre  Falcool  et  l'eau,  faisant  abstrac- 
tion des  autres  principes  contenus  dans  la  liqueur.  Il  faut 
remarquer  que  les  chiffres  de  la  deuxième  colonne  ne  repré- 
sentent pas  des  degrés  alcoométriques  ordinaires;  ils  en 
diffèrent  parce  que  ces  chiffres  représentent  des  rapports 
de  poids,  tandis  que  les  degrés  alcoométriques  représentent 
des  rapports  de  volumes  ]  de  plus  les  degrés  alcoométriques 
s'appliquent  à  la  liqueur  totale,  tandis  que  les  chiffres  ci- 
dessus  s'appliquent  à  Teau  et  à  Falcool  seulement. 

La  seconde  partie  du  tableau  (coefficient  d'éthérification) 
exprime  le  rapport  qui  existe  entre  le  poids  de  l'alcool 
équivalent  aux  acides  actuellement  libres  dans  une  liqueur 
parvenue  à  l'état  d'équilibre,  et  le  poids  de  l'alcool  com- 
biné aux  acides  dans  les  «thers  que  renferme  la  liqueur 
susdite.  Le  poids  de  l'alcool  équivalent  aux  acides  libres  se 
calcule  aisément,  car  il  est  proportionnel  au  titre  acidimé- 
trique  de  la  liqueur.  Ce  poids  étant  connu,  on  le  prend 
pour  unité,  et  le  poids  de  Falcool,  uni  aux  acides  dans  les 
iéthers,  lui  est  proportionnel  ;  les  coefficients  de  proportion- 
nalité sont  donnés  par  la  quatrième  colonne.  Ils  varient 
suivant  le  rapport  entre  Falcool  et  l'eau*,  mais  ils  sont  sen- 
siblement indépendants  du  poids  absolu  des  acides ,  du 
moins  Unt  que  la  proportion  de  Falcool  ne  s'approche  pas 
de  25  pour  loo. 

Indiquons  par  un  exemple  comment  on  peut  se  servir  de 
ce  tableau. 

Soit  une  liqueur  renfermant  sur  loo  grammes  :  g  gram- 
mes d'alcool,  8i  grammes  deau  et  lo  grammes  de  sub- 
stances étrangères,  connues  ou  non  ;  supposons  encore  que 
le  titre  acide  de  cette  liqueur  équivaille  à  i  gramme  d'acide 
fiulfurique  (SO%HO);  enfin,  admettons  que  la  liqueur 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  334  ) 
ait  été  conservée  depuis  plusieurs  années  et  soit  parvenue 
à  l'état  d'équilibre.  Ceci  posé  : 

i*^  Le  rapport  entre  l'eau  et  l'alcool  est  celui  de  8i  à  9, 
c'est-à-dire,  en  rapportant  la  somme  de  ces  deux  poids  au 
nombre  xoo,  celui  de  90  à  10.  Vis-à-vis  de  ce  rapport,  nous 
trouvons  dans  le  tableau  un  coefficient  d'éthérîfication 
exprimé  par  le  chiffre  i4>5.  Pour  nous  servir  de  ce  coeffi- 
cient, il  suffit  de  remarquer  que  i  gramme  d'acide  sulfu- 
rique  équivaut  à  o6%94  d'alcool,  comme  on  le  calcule  d'a- 
près le  rapport  des  équivalents 

(S0%  HO  =  49)  :  (eH«0*=:;46). 

Il  faut  donc  prendre  les  i4,5  centièmes  du  poids  0,94» 
ce  qui  donne  o8'',i3  pour  le  poids  de  l'alcool  combiné 
aux  acides  dans  les  éthers.  En  définitive,  100  grammes  de 
liqueur  renferment  donc  9  grammes  d'alcool  libre  et 
o8',i3  d'alcool  combiné.  Ce  sont  là  des  chiffres  précis. 

Au  lieu  de  recourir  au  tableau  ci-<]essus,  on  peut  se 
borner  à  la  formule  empirique  suivante  qui  en  résume  les 
résultats  : 

A  représente  ici  le  rapport  (raultjjdié  par  100)  entre  le 
poids  de  l'alcool  et  les  poids  réunis  de  Falcobl  et  de  l'eau; 
(A  répond  aux  chiffres  de  la  deuxième  coloniie  du  tableau); 

y  représente  le  coefficient  d'éthérificatiôQ  actuelle,  c'est« 
à-dire  lerapport  (multiplié  par  100)  en|re  le  poids  de  l'al^ 
cool  actuellement  combiné  sous  forme  d'éther  et  eçlui  de 
l'alcool  équivalent  à  l'acide  libre;  [y  répond  aux  chiffres 
de  la  quatrième  colonne  du  tableau  ) . 

Cette  formule  est  applicable  tant  que  Içô  liqueurs  ne 
renferment  pas  plus  de  20  à  ^5  pour  lOo  (en  poids)  d'al- 
cool. Or  y  étant  connu,  il  est  facile  de  calculer,  comme 
ci-dessus,  le  poids  absolu  de  l'alcool  combiné.  La  formule 
montre  que,  dans  un  vin  contenant  10  centièmes  d'alcool 
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et  CQUserv^  depuis  plusieurs  années,  la  quantité  des  acides 
étliérifiés  est  le  septième  de  celle  des  acides  libres  ;  dans  un 
vin  contenant  20  pour  100  d'alcool,  la  proportion  est  du 
quart,  etc. 

Appliquons  cette  formule  à  un  exemple  réel. 

Soit  le  vin  de  Fonnichon  (Beaujolais)  i858«  Ce  vin 
est  assex  vieux  pour  que  la  formation  des  éthers  puisse  être 
regardée  comme  à  peu  près  terminée.  U  est  donc  permis 
d'appliquer  les  formules  relatives  à  Tétat  d'équilibre.  Dans 
ce  vin,  le  rapport  en  poids  de  Falcool  à  Teau  a  été  trouvé 
celui  de  1 1  à  89.  On  a  dès  lors  : 

A=jr--- Xioo  =  iij 

89-l-if 

j^ssi,!^  X  II  -1-2,8=  i5,7  (coefficient  d'éthérification). 

Pour  appliquer  ce  coefficient  il  faut  connaître  le  titre 
acide. 

Or,  le  titre  acide  du  vin  de  Formichon  a  été  trouvé  équi- 
valent, pour  100  grammes  du  vin,  à  o,483  d'acide  suITu- 
rique  (SO',HO),  c'est-à-dire  à  o,45  d'alcool  ordinaire 
(C*H«0*), 

L^ alcool  combiné  sera  donc  égal  à 

'  — !^  =  08^,071 

100  '    ' 

pour  100  grammes  de  vin,  ou  pour  i  litre  (i),  à  08^,7 1. 
L'acide  combiné  à  ce  poids  d'alcool  et  neutralisé  par  lui 
équivaut  à  o8'',o76  de  SO*,  HO  par  100  grammes  de  vin, 
ou  à  oB'^,76  d'acide  sulfurique  par  litre.  Le  rapport  eqtre 
P acide  neutralisé  dans  les  combinaisons  étbérées  et  l'acide 
libre  actuellement  est  donc  celui  de 

76  :  483  =  -- —  environ. 
'  100 

(1)  £n  identifiant  le  Htro  de  vin  avec  le  kilogranume,  ce  qui  eat  permit 
dan»  des  approxiinations  de  ce  genre. 
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Tel  est  le  résultat  du  calcul,  fondé  sur  les  lois  générales  de 
l'éthérification.  Je  Tai  contrôlé  par  une  expérience  directe. 

A  cet  effet,  j'ai  d'abord  constaté  que  5o  centimètres  cubes 
du  vin  ci-dessus  exigent  pour  être  saturés  32*^,5  d'eau  de 
baryte  normale  ;  puis  j'ai  introduit  dans  Un  matras,  dont  le 
col  était  étranglé  à  l'avance)  5o  centimètres  cubes  du  même 
vin  et  5o  centimètres  cubes  d'eau  de  baVyte  ;  j'ai  lavé  le  co 
avec  un  peu  d'eau  distillée^  j'ai  scellé  le  vase  et  je  l'aï 
chauffé  à  loo  degrés  pendant  deux  jours:  Au  bout  de  ce 
temps  j'ai  trouvé  que  la  quantité  totale  de  baryte  neutra- 
lisée s'élevait  à  38",6.  Il  y  avait  donc  eu  6*^*^,1  de  baryte 
neutralisée,  par  suite  de  la  réaction  opérée  à  100  degrés. 

Cette  réaction  est  due  principalement  à  la  destruc- 
tion des  éthers,  bien  que  le  vin  renferme  divers  autres 
principes  altérables  par  les  alcalis,  à.  la  température  de 
100  degrés.  Mais  la  proportion  de  ces  derniers,  dans  un  vin 
qui  ne  contient  plus  de  sucre  (i),  est  assez  faible  pour  qu'il 
soit  permis  d'attribuer  à  la  décomposition  des  éthers  la 
plus  grande  partie  de  la  saturation. 

En  fait,  nous  trouvons  entre  l'acide  libre  et  l'acide  com- 
biné le  rapport  3i:325,  c'est-à-dire  19:100.  Or  c'est  le 
rapport  16  :  100  qui  était  indiqué  parla  formule.  C'est  un 
contrôle  aussi  approché  qu'on  peut  l'espérer  dans  des  li- 
queurs et  dans  des  expériences  de  cette  nature. 

§  in.  —  État  futur  d'une  liqueur  dans  laquelle  aucune 
réaction  n'a  eu  lieu. 

Je  viens  d'exposer  comment  on  peut  calculer  l'état  ac- 
tuel d'une  liqueur  parvenue  à  l'état  d'équilibre  ^  j'ai  insisté 
sur  ce  calcul  qui  représente  des  phénomènes  réalisables 
dans  l'étude  des   liqueurs  vineuses  ;   je  vais  maintenant 

(1)  Si  au  contraire  le  vin  renfermait  du  sucre  inaltéré,  la  méthode  cesse- 
rait d^étre  applicable,  en  raison  de  là  destruction  du  sucre  par  Palcali  et  de 
la  saturation  résultante. 
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examÎDer  le  cas  limite  opposé  à  celui-là^  c'est-à-dire  un 
liquide  dans  lequel  les  acides  et  les  alcools  n'ont  encore 
exercé  aucune  réaction.  Disons  tout  d'abord  que  ce  cas 
est  purement  idéal,  puisque  dans  une  liqueur  fermentée 
Talcool  prend  naîssance^  et  par  conséquent  réagit  succes- 
sivement. Mais  il  est  nécessaire  de  définir  cet  état  initial 
théorique,  pour  arriver  à  Tintelligence  complète  des  phé- 
nomènes. 

Admettons  connues  les  trois  données  suivantes  :  poids  de 
Teau,  poids  de  Talcool,  poids  équivalent  des  acides. 

Le  tableau  ci -dessous,  déduit  de  mes  expériences  et  qui 
n'est  au  fond  que  le  précédent  transformé,  indique  quel 
équilibre  se  produira  à  la  longue  dans  un  système  de  cette 
nature.  La  première  partie  renferme  en  deux  colonnes  les 
proportions  d'eau  et  d'alcool,  rapportées  à  une  somme  égale 
à  IOO',  la  deuxième  partie  indique  la  proportion  d'alcool 
destinée  à  entrer  en  combinaison,  proportion  qui  dépend 
du  poids  de  l'acide  total  contenu  dans  la  liqueur. 

Tableau  IL  —  Éthérification  dans  une  liqueur  dans  laquelle 
aucune  réaction  ne  s'est  exercée. 


COMPOSITION   DE   LA   LIQUEUR. 
Alcool  +  eaa  =  100. 

ÉQUILIBRE  d'ÉTBÉIIIFICATION. 

Eau. 

Alcool. 

Alcool  éqniraleiit 

à  l'acide  total 

actcollement  libre 

dans  la  llqueur=  100. 

Poids  proportionnel 
de  l'alcool  qol  doit  se 

combiner  anx  aelde» 
poor  former  des  éthers 

.       95 
90 
85 
80 

5 

!0 
30 

IOO 
100 
ÎOO 
100 

.  8,0 
12,5 
17,0 
21,1 

A  ce  tableau  on  peut  substituer  la  formule  : 
(2)  2  =  o,9B-H  3,5, 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  4^  série,  t.  1".  (Mars  i8r>4.) 
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dans   laquelle  B  exprime  le  rapport  (kliûhiplié  par  loo) 
entre  le  p<}ids  de  Talcool  et  la  ^omnie  des  poids  éè  YeAii  et 
de  Talcool  ; 

t  exprime  le  rapport  (multiplié  par  loo)  ettlt^  le  poids 
de  Talcool  destiné  à  entrer  eH  corabinaisoii  et  te  poids  de 
l'alcool  iéqtiivalent  à  l'acide  total  trotitenti  dans  la  licjueur. 
D'après  cette  formule,  dans  un  vin  contenant  lo  cetitièmes 
d'alcool,  la  quantité  des  acides  qui  s'éthériiîeront  à  la 
longue  est  le  huitième  de  là  quantité  totale  ]  dans  Un  vin  à 
20  pour  100  d'alcool,  la  proportion  est  environ  du  cin- 
quième, etc. 

Les  tableaux  I  et  U  représentent  deux  limiter  ehtre  les- 
(Celles  se  trouve  coiiiprîs  l'état  de  toutes  )es  liqueurs  vi- 
Tieuses  et  autres,  dans  lesquelles  la  réaction  des  acides  sur 
les  alcools  a  commencé  à  s'accomplir,  »ato  être  encore  ter- 
minée. 

Ces  états  intermédiaires  ne  peuvent  guèt^  êtrfe  définis  à 
l'avance  avec  une  précision  absolue,  parce  que  le^r  succes- 
sion dépend  de  causes  trop  nombreuses,  trop  compliquées, 
enfin  trop  peu  connues  dans  leurs  efiets.  Cependant,  en  se 
fondant  sur  mes  expériences,  ou  peut  établît*  dès  à  présent, 
d'uue  part,  quelle  serait  la  marche  générale  des  phénomènes 
de  réthérification,  s'ils  étaient  dégagés  de  toute  influence 
perturbatriee,  et,  d'autre  part,  quel  serait  l'effet  île  chaque 
action  perturbatrice,  si  die  agissait  isolément  :  le  phéno- 
mène naturel  doit  être  la  résultante  de  ces  diverse^  actions, 
tant  régulières  que  perturbatrices,  composées  les  unes  avec 
les  autres.  C'est  à  ce  point  de  vue  que  nous  allons  nous 
placer  maintenant. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

COMMENT  LES  ÉTBERS   SE    FORMENT  DANS  lES  VINS  ET 
LIQUEURS  FERMEUTÉES. 

La  succession  des  phénomènes  d'éthérification  dans  les 
liqueurs  fermentées  dépend  d'abord  de  la  composition 
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imliale  de*  liqueurs,  è  panh*  du  mom^nx  où  la  fenueut^- 
lîou  est  terminée;  elle  e«t  laodîfiée  eft9uit«  par  le*  chA«T 
gemeats  divers,  étraBgers  à  la  réactiou  uonaale  des  acides 
sur  les  akûQU,  que  ces  liquei^irs  peuvent  éprouver  dan&  )e 
cours  de  leur  conservation. 

§  I.  —  Effets  qui  résultent  de  la  ço^ipqsition  initial^. 

Examinons  quels  eJfets  dérivent  de  la  composition  ini- 
tiale, et  supposons,  pour  mieux  analyser  ces  effets,  que  la 
liqueur  renferme  tout  d'abord  les  proportions  d'acide  et 
d  eau  qu'elle  contiendra  plus  tard,  lorsque  la  fermentation 
sera  terminée. 

Les  acides  se  combineront  lentement  avec  les  alcools,  en 
tendant  peu  k  peu  vers  la  limite  définie  précédemment. 

La  marche  graduelle  de  cette  combinaison  est  facile  à 
apprécier.  En  effet,  l'expérience  prouve  que,  dans  une  li- 
queur diluée,  la  vitesse  de  la  combinaison  devient,  au  bout 
d'un  certain  temps,  et  demeure  ensuite  comparable  à  ce 
qu'elle  serait  d^ns  un  systèn^e  fornjé  uniqueptient  d'acide  et 
d'îilcool  (i).  Or,  Vé{al  consépulîf  ^jnsi  CQnni^  est  le  seul 
dont  nous  ayons  réellement  à  nous  préoccuper,  puisque  au 
début  la  composition  de  la  liqueur  yarie  sans  ce^se^  taqt 
que  la  fermentation  i^'est  pas  terminée. 

Rappelons,  pour  préciser  les  idées,  qu'en  opérant  à  la 
température  ordinaire,  sur  Talcpol  et  sur  l'acide  acétique^ 
à  équivalents  égaux,  l^s  4cux  tiers  de  la  qu^n^té  d'élbjer 
possible  sont  formés  au  bout  de  cinq  à  six  mois,  les  cinq 
sixièmes  au  bout  d'un  an  (a).  Deux  années  n'ont  pas  suffi 
pour  épuiser  la  réaction  5  cependant  elle  est  alors  bien  près 
de  son  terme,  les  quinze  seizièmes  de  la  quantité  d'éther 
possible  se  trouvant  réalisés. 

Avec  les  acides  polybasiques,  tels  que  ceux  qui  dominent 

(1)  Recueil  cité  plus  haut,  t.  LXVI,  p.  loa^  io3, 104. 
(a)  Même  recueil,  t.  LXVI,  p.  33. 

22, 
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dans  le  vin  (acides  succinique,  malique,  taririque),  la  com- 
binaison est  un  peu  plus  rapide  (i). 

Ajoutons  enfin  que  la  chaleur  accélère  la  formation  des 
ëthers  ]  le  froid  la  ralentit  (  2  )  *,  mais  la  limite  demeure  tou- 
jours la  même  (3). 

Ces  indications  peuvent  donner  une  idée,  sinon  des 
phénomènes  qui  se  passent  précisément  et  qui  dépendent 
de  la  composition  individuelle  de  chaque  liqueur,  mais  au 
moins  de  la  marche  générale  de  Téthérification.  On  voit 
que,  diaprés  ces  données,  Tacidité  du  vin  doit  aller  en  di- 
minuant, de  telle  sorte  que  les  vins  ordinaires,  en  deux  ou 
trois  ans,  perdent  de  un  huitième  à  un  sixième  de  leur 
acidité,  suivant  leur  richesse  en  alcool,  par  le  seul  fait  de 
la  formation  des  éthers.  Le  poids  absolu  de  l'alcool  éthé- 
rifié  dans  ces  mêmes  vins  peut  être  regardé  comme  compris 
en  général  entre  ©^',5  et  o8',8. 

§  II.  —  Influences  perturbatrices  en  général, 

y  ai  raisonné  jusqu'ici  en  admettant  que  les  proportions 
relatives  d'alcool,  d'acide  et  d'eau  ne  changent  pas  dans  les 
liqueurs  pendant  tout  le  cours  de  leur  conservation,  ou 
plutôt  n'éprouvent  d'autre  changement  que  celui  qui  ré- 
sulte de  la  formation  normale  des  éthers.  C*est^  le  phéno- 
mène envisagé  dans  toute  sa  simplicité,  indépendamment 
des  causes  perturbatrices 5  il  répond  d'ailleurs  sensiblement 
à  l'état  réel  d'un  vin  qui,  après  la  fermentation  terminée, 
serait  enfermé  dans  un  vase  scellé  à  la  lampe  et  exempt 
d'oxygène  et  de  germes  mycodermiques.  Dans  ce  vin,  l'é- 
thérîfication  poursuivrait  son  cours  et  arriverait  à  l'équi- 
libre, conformément  aux  indications  de  la  théorie.  Mais  ce 
cas  est  étranger  à  la  pratique.  Un  tel  liquide,  d'ailleurs, 

(i)  Même  recueil,  t.  LXVl,  p.  73. 

(2)  Même  recueil,  t.  LXVI,  p.  116. 

(3)  Même  recueil,  t.  LXVIÏI,  p,  234. 
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aurait  subi,  comme  les  autres,  Tinfluence  des  causes  per- 
turbatrices initiales,  dont  Taction  est  inévitable  dans  le 
cours  de  la  fermentation  ^  il  aurait  été  soustrait  seulement  à 
l'influence  des  causes  perturbatrices  consécutives.  C'est 
l'ensemble  de  ces  causes  perturbatrices  dont  il  faut  nous 
occuper  maintenant  :  noiis  les  envisagerons  exclusivement 
au  point  de  vue  de  la  formation  des  éthers. 

En  général  les  causes  perturbatrices  agissent  en  accrois- 
sant ou  en  diminuant  la  quantité  des  alcools  ou  celle  des 
acides.  Leur  influence  peut  être  résumée  en  deux  mots  : 
toutes  les  fois  que  l'alcool  ou  l'acide  augmente,  la  propor- 
tion d'éther  tend  à  augmenter,  en  vertu  d'une  réaction 
lente  qui  s'établît  aussitôt;  toutes  les  fois  que  l'alcool  ou 
l'acide  diminue,  la  quantité  d'éther,  soit  possible,  soit  effec- 
tive, diminue. 

Entrons  dans  une  discussion  plus  détaillée,  afin  de  pré- 
ciser les  idées,  et  énumérons  les  influences  perturbatrices 
qui  nous  ont  paru  les  plus  essentielles.  Ces  indications  ne 
paraîtront  peut-être  pas  sans  intérêt,  au  point  de  vue  de  la 
conservation  des  vins  et  liqueurs  fermentées.  Quoique  les 
infltiences  perturbatrices  soient  en  nombre  illimité,  puis- 
qu'elles varient  avec  les  conditions  infiniment  diverses  que 
Ton  peut  introduire,  je  pense  qu'on  pent  les  comprendre 
pour  la  plupart  dans  les  trois  groupes  suivants  : 

1 .  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier  la  pro- 
portion d'alcool; 

2.  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier  la  pro- 
portion d'acide  ; 

3.  Influences  qui  agissent  directement  sur  les  éthers 
eux-mêmes.  Ces  dernières,  quoique  comprises  indirecte- 
ment dans  les  deux  groupes  précédents,  m'ont  paru  mériter 
un  examen  spécial. 

Voici  l'énumération  des  influences  que  je  vais  essayer  de 
discuter  : 
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1.  înftaences  qui  tendent  surtout  àfawe  varier  r alcool, 

I®  Développement  gttidael  de  Talcôol,  par  ïe  îaît  de  la 
fermentation  normale  \ 
a®  Sucrage  5 

3**  Dédoublement  lent  des  gïiHîosides  naturels  5 
4**  Addition  d'alebpl  5 
S**  Eîndosmose  ; 
%^  Éraporation; 

7°  Oxydation  ç  ^ 

8**  Congélation. 

%.  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier  les  acides. 

i^  Fermentations*, 

0?  Dédoublement  des  amides  et  des  glucosides  -, 

3^  Oxydation; 

4**  Séparation  de  la  tîrèmé  de  tartre  \ 

5**  Additiontlutartraïe  neutre  de  potasse. 

3.  Influences  ijui  agissent  plus  spécialement  sur  la 
proportion  des  étîiers. 

1°  Fcririentotidns  spéciales,  capables  de  défiermi^ier  la 
déoonxposition  oft  la  production  des  éthers  5 

2,^  Addition  d'un  étlwr  neutre  ou  kcide. 

Dan k  tous  les  cas  j'envisagerai  tihacune  des  influences 
perturbatrices  comme  agissant  seule  et  indépendamitient 
de  toutes  les  autres,  pour  en  mieux  analyser  les  ^lets. 

§  III.  —  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier 

r  alcool. 

1®  Fermentation  normale. 

L'alcool  ne  préexiste  pas  dans  la  liqtteur  fermentée; 
mais  il  résulte  dé  la  transformation  du  sucre^  au  cohiraire, 
les  acides  préexistent  en  grande  partie;  Facidité  totale  d'un 
vin,  par  exemple,  n'éprouve  pas  de  très-grands  change- 
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mçnU  par  le  fait  (Je  la  fennentation.  Pour  analyser  les 
eiSeu  d^^^^faéfîficaiion,  nous  envisagerons  séparément  ceux 
qiii  résultent  de  la  variatioa  de  Falcool.  Cette  variation  a 
li^n  suivais t  deux  phases  bien  dis^iu^tes. 

4u  début,  une  première  fermentation  s'éublit  et  se  ter-* 
min^  dans  rj9spaçe4e  quelqui^  jours.  C'est  dans  cette  pé- 
riode que  la  majeure  partie  de  T alcool  prend  naissance* 
L'plcoo],  mis  en  contact  avec  le»  acides,  va  donc  sans  cesse 
en  augmentant  jusqu'à  un  certain  term«;  pour  traiter  la 
formation  de$  étbers  avec  toule  rigueur,  il  faudrait  envisa- 
ger séparément  le^  actions  qui  résultent  des  quantités  d'al- 
cool sujccessivement  ajoutées  dans  la  liqueur.  Mais  cette 
rigueur  est  inutile,  parce  que,  même  en  supposant  au  début . 
la  quantité  totale  de  Tâlcool  qui  existe  à  la  fin,  la  propor- 
tion des  étteors  qui  peuvent  prendra  naissance  enqpelques 
jours,  dans  une  liqueur  diluée,  cH  très-faible,  comme  l'ont 
prouvé  des  jexpérien<^s  directes.  A  côté  de  ces  expériences, 
faites  à  la  température  ordinaire,  je  crois  utile  d'en  rappeler 
d'autres,  faites  à  loo  degré3,  et  qui  ont  ^  exécutées  d'une 
manière  comparative  (Annahs  de  Chimie  et  de  Physique, 
3^  série,  t.  LXVI,  p.  ip3).  Elles  conduisent  à  une  conclu- 
sion semblable.  En  effet,  quatre  heures  de  conlfct  à  loo  de- 
grés produisent  sur  un  mélange  d'acide  acétiq,ueet  d'alcool, 
à  équivalents  égau^c,  r^éthérifiçation  des  26  centièmes  de 
Tacide.  Il  faudrait  un  mois  pour  produire  Je  même  efiet  à 
la  te,mpérature  ordinaire.  Or,  si  l'on  ajoute  audit  mélange 
ime  quantité  d'eau  représentée  par  19HQ,  la  proportion 
d'acide  éthérifié  dans  le  même  temps,  c'est-à-dire  dans 
l!espace  de  quatre  heures  à  100  degrés,  s'abaisse  de  26  cen- 
tièmes à  1,4  centièmes.  Ces  nombres  prouvent  combien 
l'éthérification  est  lente  au  début  dans  une  liqueur  diluée. 
Il  est  donc  perniis  d'admettre  que  la  première  phase  de  la 
fermeptationçist  trop  courte  pour  que  le^  éthers  prissent  se 
former  en  quantité  notable,  à  moins  d'actions  spécifiques 
encore  inconnues. 
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Cette  première  phase  étant  terminée,  Tâction  des  acides 
sur  les  alcools  s'exerce  normalement  pendant  la  période  de 
repos  consécutive,  c'est-à-dire  qu'elle  parait  s'accélérer 
d'abord,  jusqu'à  devenir  comparable  à  ce  qu'elle  serait  dans 
un  mélange  d'acide  et  d'alcool,  sans  eau  additionnelle  (i)  ; 
puis  elle  se  ralentit,  en  conlinpant  à  suivre  une  loi  ana— 
logue. 

'  Les  choses  durent  ainsi,  jusqu'au  moment  où  inter- 
vient, quelques  mois  après,  la  fermentation  secondaire. 
Quand  cette  dernière  se  produit,  on  peut  admettre,  d'après 
les  expériences  citées  dans  le  tome  LXVI,  que  la  moitié 
environ  deséthers  possibles  a  pris  naissance  :  l'action  éthé- 
rifiante  est  déjà  très-ralentie. 

La  fermentation  vient  alors  accroître  la  proportion  de 
l'alcool,  ce  qui  élève  la  limite  d'élhérification  :  il  doit  en 
résulter  une  légère  accélération  dans  la  combinaison.  Tou- 
tefois, ces  variations  ne  sauraient  être  regardées  comme 
très-prononcées. 

Je  ne  parle  pas  ici,  bien  entendu,  de  l'affinité  possible 
des  noiivéaux  alcools  qui  peuvent  prendre  alors  naissance 
et  des  échanges  auxquels  ils  donnent  lieu  en  réagissant  sur 
les  éthers  déjà  formés.  C'est  jlà  un  sujet  très-difficile  et  sur 
lequel  je  me  propose  de  revenir.  Pour  le  moment  je  m'oc- 
cupe seulement  des  limites  d  ethérification  et  de  la  marche 
générale  du  phénomèn e . 

En  somme,  les  phénomènes  réels  de  l'éthérification,  tels 

qu'ils  se  produisent  dans  les  conditions  de  la  fermentation 

alcoolique,  ne  doivent  pas  différer  beaucoup  de  ce  qu'ils 

sont  dans  un  mélange  d'eau,  d'alcool  et  d'acide,  fait  tout 

d'abord  4ans  les  mêmes  proportions  que  la  liqueur  vineuse 

définitive. 
•       ,  2°  Sucrage. 

i    Gési  ici  le  lieu  d'indiquer  quels  effets  résultent  de  l'ad- 
(i)  Voir  les  expériences  citées  plus  haut. 
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didon  du  sucve  a  une  liqueur  en  fermentation.  Le  sucre,  on 
le  sait,  est  destiné  à  former  de  Falcool. 

Si  l'addition  du  sucre  a  étë  faite  dès  le  début,  nous 
rentrons  dans  les  conditions  de  la  fermentation  normale, 
avec  cette  diflerence  que  l'éthérification  s'opère  dans  une 
liqueur  plus  alcoolique  qu'elle  ne  le  serait  sans  l'addition 
du  sucre  ;  en  revanche,  la  liqueur  est  généralement  devenue 
moins  acide. 

En  effet,  à  chaque  partie  de  sucre  contenue  dans  le  jus 
du  raisin,  répond  un  vingt-cinquième  à  un  trentième  envi- 
ron de  son  poids  d'acide  préexistant^  tandis  que  chaque 
partie  du  sucre  additionnel  produit  seulement  un  trois-cen- 
tième de  son  poids  d'acide,  par  le  fait  de  sa  fermentation. 
Examinons  les  effets  correspondants.  Soit  une  liqueur  des- 
tinée à  fournir  par  la  fermentation  un  litre  de  liquide  con- 
tenant 5  grammes  d'acide;  supposons  que  Ton  ajoute  à 
cette  liqueur  80  grammes  de  sucre  de  canne,  sans  y  ajouter 
d'eau  en  même  temps  :  tout  autre  poids  de  sucre  donnerait 
lieu  aux  mêmes  raisonnements.  Ces  80  grammes  accrois- 
sent de  5o  centimètres  cubes  le  volume  de  la  liqueur  :  ils 
produisent  par  leur  fermentation  environ  4o  grammes  d'al- 
cool, représentant  également  5o  centimètres  cubes,,  à  peu 
de  chose  près  5  en.  même  temps,  o&',25o  d'acide  succinique 
et  autres  prennent  naissance.  Au  lieu  de  1000  centimètres 
renfermant  5  grammes  d'acide  (liqueur  primitive),  nous 
obtenons  io5o  centimètres  cubes  renfermant  5^^,25  d'a- 
cide (liqueur  fermentée)  :  l'acidité  des  deux  liqueurs  est, 
comme  on  voit,  exactement  la  même.  Or  c'est  là  un  cas 
limite  que  j'ai  choisi  à  dessein.  Non-seulement  la  plupart 
des  liqueurs  vineuses  renferment  plus  de  5  grammes  d'acide 
par  litre,  mais  en  outre  l'addition  du  sucre  est  d'ordinaire  ' 
accompagnée  par  une  addition  d'eau.  Ces  deux  circdn-* 
stances,  la  dernière  surtout,  tendent  à  diminuer  racidité  ^ 
totale  de  la  liqueur.  .  -     ,  .    - 

Voici  maintenant  quels  effets  résultent.du  sucrage,  au 
point  de  vue  de  l'éthérification. 
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i^  La  liqueisr  obtenue €sl^  plus  alcoolique  :  doue  la  pro<^ 
portion  relative  des  acides  qui  s'ëtbërifieront  sera  plus  con- 
sid^able. 

^^  Au  contraire,  le  poids  absolu  des  ëtbers  formés  ne  sera 
pas  nécessairement  accru,  puisque  les  acides  sont  moios 
abondants  :  ce  poids  pourra  même,  p^r  suite  d'ua  effet  ^e 
compensation,  ee  trouver  diminué. 

3*^  Enfin  la  nature  des  éthers  ne  sera  pas  la  mâoLe,  si  les 
acides  sont  différents;  mais  nous  ne  traitons  pas  ce  dernier 
point  pour  le  mom^it. 

Si  laddition  du  sucre  a  lieu  après  coup  et  cott&écutiye- 
nient  à  la  première  pbase  de  la  fermentation,  alors  la  per- 
turbation est  plus  grande.  Admettons  que  ce^tle  «ouVelle 
quantité  de  sucre  fermente  à  s^n  tour  compléiemeat  :  ceci 
augmente  en  peu  de  temps  et  notablement  la  proportion  de 
l'alcool,  tandis  que  celle  des  acides  éprouve,  en  général, 
une  diminution  relative,  d'ailleurs  beaucoup  moi|i6  fm^ 
noncée.  De  là  : 

t^  Un  dépkoemeot  brusque  de  la  limite  d'élliérificatî^n 
qui  s'élève; 

2^  Une  accélération  itnprimée  à  la  ocAuibîniiiÀon  <|ui  se 
ralentissait. 

Mais  bientôt  l'étliérification  repretni  son  xxmriS  »ormal 
et  tend  avec  sa  végularité  ordinaire  viers  ie  notui^eaii  terme 
qui  lui  est  aâsigE^. 

3°  Dédoublement  des  glucosides  naturels. 

Le  jus  du  raisin  ne  renferme  pas  seulement  des  sucirefi 
libres,  mai«  il  contient  aussi  des  suores  combinés,  sous 
forme  d'acides  glucosotar trique,  glucosomalique,  etc.  Si 
les  sucres  libres  fermentent  directement  sous  l'influence 
de  la  levure,  il  n'en  est  pasde  même  des  glucosides.  Le 
sucre  contenu  dans  ces  derniers  ne  peut  fermenter  qu'à 
condition  d'avoir  éprouvé  d'abord  un  dédoublement.  Or, 
ce  dédoublement,  et  c'est  là  un  fait  remarquable,  se  pro- 
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doit  fen  a  peu  dans  les  Hquc^irs  vineutes,  par  le  seul  fait  de 
la  destruction  des  sucres  et  indëpendamment  de  Tinfluence 
directe  des  ferments. 

En  effet,  dans  le  jus  du  raxstn,  entre  les  sucres  qui  jouent 
le  rôle  d'alcools,  les  acides  qui  tendent  à  s*y  combiner,  et 
l'eau  apA  tiend  à  dissocier  de  telles  combinaisons,  il  se  pro- 
duit un  c^tttain'éqfui libre;  t^'est  en  vertu  de  cet  équilibre 
que  lé»  glucosides  subsistent. 

Maî^  les  «utires  étant  détruits  par  la  feirméntation,  cet 
éqttilibire  est  troublé  :  les  glucosrdes  vont  se  dédoubler  peu 
k  peu  sous  rinflaettce  de  Feau,  jusqu'à  ce  quMl  se  soit  pro- 
duit tm  nouvel  équilibre,  en  vertu  duquel  ou  obtiendra, 
d'une  part,  des  acides  et  des  glucoses,  d'autre  part  une 
petite  quantité  des  glucosides  primitiis  encore  subsistants. 

Les  glucoses  ainsi  régénérés  vont  fermenter  à  leur  tour, 
ce  qui  entraînera,  par  un  effet  secondaire,  une  nouvelle 
décomposition  des  glucosides  subsistants;  et  ainsi  de  suite, 
jusqu'à  ce  que  cette  lente  série  d'actions  consécutives  ait 
ataené  la  destruction  complète  des  glucosides. 

Cette  destruction  lente  est  sans  doute  Tune  des  causes 
qui  maititiennent  si  longtemps  dans  le  vxn  de  petites  quan- 
tités de  principes  sucrés,  lît  qui  prolongent  si  longtemps 
son  étïit  de  fermentation  alcooliqae. 

En  ce  qui  touche  là 'formation  des  étbers,  les  phéno- 
mènes qui  viennent  d'être  décrits  tendent  à  accroître  à  la 
^oîs  et  peu  à  peu  la  proportion  des  alcools  et  celle  des 
acides,  ce  qui  élève  la  limite  d'éthérrfication  et  ce  qui 
accélère  la  formation  des  élhers.  Ces  deux  effets,  quoique 
incontestables,  'seront  d'autant  moins  prononcés  que  la 
proportion  dcfs  glucosides  primitifs  sera  plusifaible. 

4**  Addition  d'alcool, 
Si  à  un  vin  déjà  fait  on  ajoute  de  l'alcool,  cette  addition 
influe  nécessairement  sur  la  formation  des  éthers.  Elle 
élève  la  limite  d'éthérification.  Par  suite,  la  réaction  recom- 
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mence,  si  elle  était  arrivée  à  son  terme,  ou  tout  au  moins 
elle  s'accélère,  si  elle  n'était  pas  encore  complète. 

5**  Endosmose. 

Dans  les  tonneaux  et  dans  les  vases  destinés  à  conserver 
le  vin  s  opèrent  divers  phénomènes  d'endosmose,  en  vertu 
desquels  une  certaine  quantité  d'eau  et  d'alcool  pas^  dans 
l'atmosphère  :  ce  sont  là  des  effets  bien  connus,  et  qui  obli- 
jgenl  à  remplir  les  pièces  de  temps  à  autre.  Or,  cette  endos- 
mose parait  avoir  pour  effet  de  diminuer  la  quantité  de 
l'eau  dans  une  proportion  plus  forte  que  celle  de  l'alcool. 
De  là  une  mutation  dans  la  composition  du  vin,  mutation 
qui  tend  à  augmenter  la  quantité  relative  de  l'alcool  com- 
parée à  celle  de  l'eau.  Par  suite,  la  limite  d'éthérification 
s'élève. 

En  vertu  de  cette  réaction,  la  formation  des  étbers  ne 
^'arrête  jamais  dans  du  vin  conservé  en  tonneaux,  parce 
que  la  composition  du  liquide  éprouve  un  continuel  chan- 
gement. 

Ce  cbangement  porte  d'ailleurs,  non-seulement  sur  le 
rapport  entre  l'eau  et  l'alcool,  que  nous  envisageons  sur- 
tout, mais  aussi  sur  le  rapport  entre  lalcpol  et  les  acides, 
puisque  l'alcool  s'échappe  aussi  des  tonneaux,  quoique  en 
paoindre  quantité  relative  que  l'eau-,  tandis  que  la  majeure 
partie  des  acides  du  vin,  n'étant  pas  volatils,  n'éprouvent 
pas  ce  genre  de  déperdition.  Ce  second  phénomène  tend  à 
produire  un  effet  inverse  du  premier  et  à  abaisser  la  limite 
d'éthérification  5  mais  son  influence  paraît  être  bien  plus 
faible  et  incapable  de  compenser  l'élévation  de  celte  mènie 
limite  produite  par  la  cause  opposée. 

Enfin  la  déperdition  des  acides  volatils  et  des  éthers  vola- 
tils, produite  par  l'endosmose  qui  s'opère  entre  leurs  va- 
peurs et  l'atmosphère,  constitue  une  nouvelle  cause  d'alté- 
ration, mais  probablement  négligeaj^le. 
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6**  Évaporation. 

Toutes  les  fois  que  le  vin  est  soutiré  ou  transvasé,  il 
éprouve  une  certaine  évaporation  qui  porte  surtout  sur 
Falcool,  et  tend  à  diminuer  celui-ci,  à  Texclusion  des 
acides  et  même  de  Feau,  beaucoup  moins  volalile.  Ceci 
abaisse  la  limite  d'éthéri6 cation. 

Si  Ton  opère  sur  un  vin  déjà  fait  et  où  les  réactions  de 
ce  genre  sont  terminées  sensiblement,  il  pourra  même  arri- 
ver que  les  élliers  déjà  formés  entrent  dans  une  décomposi- 
tion lente,  parce  que  l'alcool  ne  se  trouvera  plus  en  pro- 
portion suffisante  pour  en  assurer  la  stabilité. 

Signalons  encore  l'évaporation  possible  des  éihers  et  des 
acides  volatils  qui  existent  dans  le  vin,  comme  une  autre 
cause  perturbatrice.  Ce  sont  là  des  considérations  toutes 
pareilles  à  celles  qui  viennent  d'être  développées  à  l'occa- 
sion de  l'endosmose. 

7®  Oxydation. 

L'action  de  l'oxygène  sur  les  vins  est  une  cause  pertur- 
batrice très-importante.  Sans  l'examiner  ici  dans  toute  son 
étendue,  il  suffira  de  dire,  en  ce  qui  touche  la  formation 
des  éthers,  que  l'oxydation  peut  : 

1**  Diminuer  la  quantité  d'alcool ,  ce  qui  abaisse  la 
limite;  ,j 

2*^  Augmenter  la  quantité  d'acide,  ce  qui-  élève  Ja  li- 
mite, sans  qu'il  y  ait  compensation  exacte  entre  ce  résultat 
et  le  précédent. 

En  ejffet  si  l'on  remplace  ainsi  une  petite  quantité  d'al- 
cool par  une  quantité  équivalente  d'acide,  dans  une  liqueur 
vineuse  où  l'alcool  prédomine  sur  l'acide,  la  limite,  c'est- 
à-dire  la  quantité  d'éther  possible,  sera  accrue.  C'est  ce  qui 
résulte  des  faits  cités  dans  mon  Mémoire  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  LXVIII,  p.  3i3).  Plus 
la  liqueur  est  étendue,  plus  la  variation  de  la  limite  est 
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considérable.  Citons  des  nombres  :  soit  une  liqueur  formée 
de  I  éq.  acide  -h  3  équÎT.  alcool  -+•  49  H*  0*,  la  proportion, 
de  l'acide  éihérifié  s'élève  aux  i6  centièmes  d'un  équiva- 
lent. Si  maintenant  dans  cette  liqueur  a  équivalents  d'al^ 
cool  sont  remplacés  par  a  équivalents  d'acide,  ce  qui  fournit 
le  système  :  3  éq.  acide  -f- 1  éq.  alcool  -4-  49  H* O*)  h  pro^ 
portion  de  l'acide  éthérifié  s'élèvera  aux  ï»4  centièmes  d'^Il 
équivalent. 

Les  phénomènes  d'oxydation,  et  par  cpuséquent  leuv  ii^^ 
fluence  sur  l'éthérification,  ont  lieu  de  deui:  manières  bien 
distinctes,  selou  qu'ils  résultent  de  Factiou  direct»  de  l'air 
ou  qu'ils  sont  activés  par  un  ferment. 

L'action  directe  de  l'air  ne  s'exerce  guère  sur  l'alcool 
lui-même,  et  n'apporte  que  des  variations  însigniflames 
dans  l'acidité,  et  par  conséquent  dans  la  proportion  desi 
éthers,  quoiqu'elle  ait  une  influence  énorme  sur  le  bouquet, 
comme  on  le  verra  dans  un  autre  Mémoire, 

Au  contraire,  si  l'oxydation  est  activée  sous  l'influence 
des  ferments  et  des  mycodermes,  l'alcool  se  change  plus  ou 
moins  complètement  en  acide  acétique.  Dans  cette  circon- 
stance, les  éthers  contenus  dan$  la  liqueur  épTouvei^nt 
diverses  variations  sur  lesqu^Ue^  je  reviendrai  plus  Imn  : 
finalement  ils  devront  tendre  à  se  dépompo$er  peu  à  peu, 
par  l'influence  de  l'eau,  dè«  qu'aura  disparu  l'alcool  néces- 
saire à  leur  équilibre.  A  ces  effets  il  faudrait  peut-i-être 
ajouter  encore  certaines  actions  que  les  fermenlts  exercent 
directement  sur  les  étl>er$^  Mai^  cos  divers  phénomènes  sont 
étrangers  au  vin  proprement  dit,  tant  qu'il  ne  s^it  point 
d  altération  profonde, 

8**  Congélation, 

Les  chai^emeuts  que  la  pratique  àe  ia  congélation  ap-»- 
porte  a  la  composition  du  vin  ne  sauraient  être  négligés 
dans  la  formation  des  éthers.  S'il  est  vrai  que  la  congé- 
lation tend  à  enrichir  en  alcool  le  vin  que  l'on  décante  sur 
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la  partie  gelée,'  il  en  résultera  pour  ce  vin  une  élévation  de 
la  limite  de  Féthérification.  Par  suite^  la  formation  des 
éthers  reprendra,  si  elle  était  arrivée  à  son  terme*,  tout  au 
moins  elle  s^accélérera,  si  elle  n  y  était  pas  encore  parve- 
nue. C'est  donc  là  une  cause  qui  tend  à  accroître  la  pro- 
portion des  éthers;  mais  pour  l'apprécier,,  il  faudrait  la 
définir  plus  complètement  au  point  de  vue  de  la  proportion 
de  l'alcool  et  au  point  de  vue  de  la  proportion  des  acides. 

§  IV.  —  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier 

les  acides. 

I**  Fermentations. 

Certains  acides  peuvent  apparaîtra  ou  s'accroître,  par  le 
fait  des  fermentations  diverses  auxquelles  les  liqueurs  vi- 
neuses sont  exposées.  Enumérons  d^abord  ces  acides  avant 
d'en  examiner  Tinfluence. 

L  Commençons  par  la  fermentation  normale*  On  y 
observe  : 

1°  L'acide  succinique,  signalé  pur  MM.  Schmidt  et  Pas^ 
teur; 

a^  L'acide  acétique  et  ses  homologues  \ 

3^  Enfin  l'acide  lacùque,  dont  l'existence  est  moins  cer- 
tain4^. 

Parmi  ces  acides,  le  principal  est  racide  succinique  :  cet 
acide  exis^  dans  le  yin  en  proportion  plus  grande  que  dans 
une  solution  de  sucre  fermenté.  Peut*étre  l'excédant  esl4l 
dû  à  une  réduction  des.  acides  tartrique  et  malique,  4;on- 
tenus  dans  le  jus  du  raisin  :  on  sait  qt)e  ces  acides  difïé* 
rent  <le  l'aûide  sliccinique  seulement  par  un  «xcès  d'o^y^ 
gène. 

Malgré  l^atpparition  de  ces  nouveaux  acides,  il  n'est  pas 
prouvé  qile  l'acidité  dit  vin  soit  plus  grande  que  celle  da 
jus  sucré  dont  il  dérive  :  les  quelques  essais  que  j'ai  faits  me 
porteraient  même  à  croire  le  contraire.  Dans  cette  compa- 
raison, il  est  bien  entendu  qu'il  faut  tenir  compte  de  la  va- 
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liation  survenue  dans  le  volume  et  dans  la  composition 
relative  des  liqueurs,  par  suite  de  la  destruction  des  sucres, 
de  l'apparition  de  l'alcool  et  de  l'élimination  de  l'acide 
carbonique.  C'est  pourquoi,  pour  étudier  l'éthérilication 
dans  les  vins,  il  est  nécessaire  de  prendre  comme  base  des 
calculs,  non  l'acidité  du  jus  primitif,  mais  celle  de  la 
liqueur  vineuse  produite  par  la  fermenution  normale.  Il 
est  inutile  d'insister  sur  ce  point;  mais  il  en  est  un  autre 
qui  mérite  attention. 

Il  s'agit  de  l'acide  carbonique.  On  pourra  s'étpnner,  en 
effet,  de  voir  l'acide  carbonique  négligé  dans  tous  les  rai- 
sonnements de  ce  Mémoire  relatifs  à  Féthériâcation,  et 
compté  pour  rien  dans  l'appréciation  de  l'acidité.  J'ai  cru 
devoir  procéder  ainsi  pour  plusieurs  raisons  qu'il  est  utile 
de  signaler.  La  principale  est  que  cet  acide,  à  l'état  de  li- 
berté, ne  m'a  paru  off*rir  aucune  tendance  à  s'éthérifier, 
sans  doute  parce  qu'étant  anhydre  et  impropre  à  s*unir 
directement  à  l'eau,  il  est  également  impropre  à  s'unir 
directement  à  l'alcool.  Ce  caractère  l'éloigné  évidemment 
des  acides  hydratés  et  directement  éthérifiables,  sur  lesquels 
ont  porté  mes  expériences. 

J'ajouterai  que  l'existence  de  l'acide  carbonique  dans  les 
vins  n'est  que  temporaire.  Si,  au  début,  les  vins  sont 
saturés  de  ce  gaz  et  en  renferment  environ  2  grammes  par 
litre  (i),  sa  proportion  diminue  rapidement,  par  suite  des 
échanges  qui  ont  lieu  entre  l'atmosphère  générale  et  celle 
des  vases  où  Pon  conserve  le  vin.  Au  bout  de  quelques 
années,  le  poids  deTacide  carbonique  contenu  dans  un  litre 
de  vin  n'est  plus  qu'une  faible  fraction  du  poids  total  des 
acides  contenus  dans  ce  vin.  Je  Tai  vu  s'abaisser  jusqu'à 
I  décîgramme  par  litre,  au  bout  de  cinq  ans.  Si  donc  l'acide 
carbonique  avait  pu  exercer  une  influence  au  début ,  cette 


(i)  Je  ne  parle  pas  ici  des  vins  mousseux. 
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influence  aurait  évidemment  cessé  d'être  sensible  à  Té- 
poque  où  le  vin  approche  de  la  limite  d'éthérification. 

II.  Divers  acides  peuvent  apparaître,  par  suite  de  fer- 
mcntalious  accidentelles.  Tels  sont  les  acides  lactique,  bu- 
tyrique, propionique,  valérique,  etc.  Indépendamment  des 
tçaces  de  ces  acides  qui  semblent  se  former  dans  la  fer- 
mentation normale,  il  s'en  produit  parfois  des  quantités 
plus  considérables,  soit  au  début,  par  suite  de  Taltération 
des  sucres  eux-mêmes,  soit  plus  tard,  par  suite  de  l'altéra- 
tion de  la  glycérine  ou  des  acides  tartrique  et  malique. 
L'influence  de  ces  acides  sur  Téthérification  est  diverse. 
S'ils  se  forment  au  début,  leurs  effets  se  confondent  avec 
ceux  des  autres  acides  dans  l'appréciation  qui  peut  en  être 
faite,  conformément  aux  principes  posés  dans  la  première 
partie. 

Plus  tard^  il  faudra  distinguer,  selon  que  la  formation 
des  nouveaux  acides  donnera  lieu  à  un  accroissement  ou  à 
une  diminution  dans  Tacidiié  totale. 

1°  L'acidité  ne  varie  pas,  ce  qui  pourra  arriver  dans  la 
métamorphose  équivalente  de  l'acide  tartrique,  C'H*0'*, 
ou  de  l'acide  malique,  C^H^O*®,  en  acide  succinique, 
C^H'O^,  parexemple:  dansce  cas,  la  limite  d'éthérification 
ne  sera  paé  déplacée.  Si  cette  limite  est  déjà  atteinte^  aucun 
changement  ne  devra  survenir  par  le  fait  de  la  transfor^ 
mation  d'un  acide  dans  l'autre;  si  elle  n'est  pas  encore 
atteinte,  le  changement  d'acide  pourrait  modifier  un  p^, 
non  la  limite,  mais  la  vitesse  de  la  combinaison.  Il  pourra 
en  outre  donner  lieu  à  certains  échanges  équivalents  :  d'où 
résulteront  la  formation  de  nouveaux  éthers  et  la  destruction 
de  quelques-uns  de  ceux  qui  préexistaient;  mais  je  ne  traite 
pas  eii  ce  moment  de  ce  genre  d'effets. 

a**  Il  y  a  accroissement  d'acidité  totale,  ce  qui  arrive  dans 
le  changement  d'un  sucre  en  acide  lactique,  ou  de  la  glycé- 
rine en  acide  propionique  :  dans  ce  cas  la  limite  d'éthérifi- 
cation  s'élève.  Par  suite,  la  réaction  recommence,  si  elle 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  %Me,  T.  K'.  (  Mars  1864.)  lZ 
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était  teripinéi^;  elle  s'accélèr^j,  sf  ^Up  pe  Tétait  pas,  Je  JU>ut 
sans  préjudice  des  éch^pges  entre  acides  ^igualés  ci<^de§^u$. 
3°  Enfin,  l'acidité  totale  peut  diminuer,  comme  il  semble 
arriver  daps  la  transformation  de  l'acide  lactique  ou  de 
l'acide  taptrique  en  acide  butyriqye.  Si  Ton  représente  en 
effet  ce  derpier  ph^ngemeut  par  la  formule  ^ 

2C«H»0»  =  (?H»0<  +  2C-0^  +  H* 

on  voit  que  a  équivalents  d'un  acide  monobasique  sont  rem- 
placés dans  la  liqueur  par  i  seul  équivalent d'up  autre  acide 
monobasique.  Toute  autre  formule  capable  de  représenter 
la  fermentation  butyrique  parait  devoir  conduire  à  la  même 
conclusion.  Daps  cette  circonstance,  la  limite  d'éthériâca- 
tion  s'abaisse.  Si  la  réaction  était  terniinée,  une  partie  des 
éthers  déjà  formés  sera  doue  décomposée.  Si  elle  ne  Tétait 
pas  encore,  Téthérification  pourra  ou  bien  se  ralentir,  ou 
bien,  dans  certains  cas,  se  trouver  tout  d'un  coup  parvenue 
h  son  terme,  ou  bien  enfin  rétrograder,  si  la  nouvelle  limite 
est  située  en  deçà  du  degré  actuel  d'étbérification.  Tous  ces 
effets  auront  lieu  sans  préjudice  des  échanges  entre  acides 
qui  pourront  donner  lieu  à  la  formation  de  nouveauit 
éthers. 

Ce  serait  ici  le  lieu  de  parler  de  la  production  dé  Ta- 
cide  acétique  par  fermentation  et  de  son  influence;  mais 
ee  sujet  m'a  paru  assez  important,  en  raison  de  ses  appli- 
cations, pour  y  consacrer  la  troisième  partie  du  premier 
Mémoire. 

2"  Dédoublement  des  glucosides  et  des  araides. 

Le  dédoublement  lent  de$  glucosides  contenus  dans  le 
jus  du  raisin  accroît  la  proportion  de$  acide$.  Mais  celte  in- 
fluence est  faible.  Elle  a  été  app^éci^e  di^i$  la  partie  ret^tiv^ 
aux  variations,  de  Talcool  (p.  347).    . 

Les  liqueurs  sucrées  naturelles,  contiennent  également 
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des  corps  azotés  de  la  nature  des  amides,  lesquels  peuvent  se 
dédoubler  peu  à  peu  en  s'hydratent  (i). 

t^  Si  et  dëdoubletnent  donne  naissance  à  de  l'ammo- 
niaque et  à  un  acide  5  les  deux  corps  étant  équivalents,  il 
n'en  résultera  aucune  variation  dans  Tacidité  totale,  ni, 
par  suite,  dans  la  limite. 

2^  Mais  un  corps  azoté  peut  former  par  àon  hydratation 
un  corps  neutre  et  de  l'ammoniaque  :  dans  ce  cas  Facidité 
de  la  liqueur  diminue  et  la  limite  s'abaisse. 

3*^  Un  corps  azoté  peut  encore  se  transformer  en  un  corps 
acide  et  un  amide  neutre  :  dans  ce  cas  l'acidité  croit  et  la 
limite  s'élève. 

Je  me  borne  à  signaler  ces  faits  et  ces  conséquences  d'une 
manière  générale  :  les  corps  azotés  du  vin  et  leurs  méta- 
morphoses sont  trop  peu  connus  pour  qu'il  soit  permis 
d'insister.  Dans  tous  les  cas,  leur  proportion  est  assez  res- 
treinte pour  n'influer  que  faiblem^it  sur  l'éthéritieation, 
du  moins  au  point  de  vue  qui  nous  occupe  en  ce  moment. 

3*  Oxydation. 

L'oxydation  peut  fournir  des  acides.  L'acide  acétique  est 
le  pli:^  important  ;  sa  production  n'a  guère  lieu  dans  le  vin 
que  sous  die»  influences  de  fermentatioD,  l'oxygène  de  l'air 
ne  paraissant  pds  apte  à  changer  direetennent  l'alcool  en 
acide,  $i  ce  n'est  peut-être  an  bou|  d'un  temps  très-long. 
Je  me  bornerai  à  rappeler  que  la  transformation  de  l'alcool 
en  acide  acétique  tend  au  début  à  accroître  la  quantité 
focale  des  éthers  existant  dans  les  vins^  L'influence  de 
l'a«tide  acétique  sera  développée  avec  détails  dans  la  troi- 
dème  partie* 


(i)  Je  caifoimerfti  seulement  sur  uo  corps  azoté  neutre  ^  de  Tordre  de 
Talbamine  on  analogue;  s'il  était  acide  ou  alcaflin,  les  raisonnements  seraient 
analbgudSy  mata  arec  des  TurîaBtes  faciles  à  întrod^fre. 

23. 
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4°  séparation  spontanée  de  la  crèine  de  tartre. 

La  séparation  de  la  crème  de  tartre  tend  à  diminuer  l'a- 
cidité totale  des  vins  et  par  conséquent  à  abaisser  la  limite 
d'éthérification. 

Or  chacun  sait  que  la  crème  de  tartre  dissoute  dans  les 
jus  sucrés  se  sépare  en  grande  partie  pendant  le  cours  de  la 
fermentation,  et  même  jusque  dans  les  bouteilles  où  Ton 
conserve  le  vin.  Cette  séparation  est  due  à  plusieurs  causes. 
Telles  sont  : 

i^  L'accroissement  de  Tâlcool  dans  les  liquides  :  cet 
alcool  dinrinue  la  solubilité  normale  du  bitartrate  ; 

7,°  La  précipitation  du  bitartrate  parait  continuer  sous 
Tinfluence  de  certaines  altérations  du  vin,  dues  surtout  à 
une  oxydation  :  d'où  résulte  la  production  d'une  matière 
résineuse  et  colorée,  qui  forme  avec  la  crème  de  tartre  une 
laque  insoluble.  Cette  seconde  influence  explique  pourquoi 
la  quantité  de  bitartrate  de  potasse  contenue  dans  les  vins 
vieux  est  toujours  inférieure  à  celle  qui  correspond  à  la 
solubilité  normale  de  ce  sel  dans  un  mélange  d'^eau  et 
d'alcool  équivalent. 

En  résumé,  il  y  a  là  une  cause  qui  tendrait,  si  elle  agissait 
seule,  à  déterminer  dans  les  vins,  à  mesure  qu'ils  vieillis- 
sent, la  diminution  de  leur  acidité  totale,  par  suite  l'abais- 
sement de  la  limite  et  la  décomposition  d'une  u*ès-petite 
proportion  des  éthers  formés  tout  d'abord. 

5^  Addition  du  tartrate  neutre  de  potasse. 

On  sait  que  cette  addition  s'opère  quelquefois  dans  les 
vins  :  elle  a  pour  effet  de  déterminer  la  précipitation  d'une 
certaine  quantité  de  crème  de  tartre,  c'est-à-dire  d'un  sel 
acide  ;  d'où  résulte  la  diminution  de  l'acidité  totale  du  vin. 
A  ce  point  de  vue,  ses  effets  rentrent  dans  les  cas  précédents. 

Il  y  a  cependant  quelque  différence  :  en  effet,  le  bitartrate 
qui  se  précipite  dans  le  cas  présent  ne  préexistait  pas 
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comme  cp-dessus,  du  moins  en  totalité.  Pour  s'en  rendre 
compte^  il  suffit  d'exagérer  les  effets,  en  montrant  com- 
ment il  serait  possible  à  la  rigueur  qu'aucune  portion  de 
l'acide  tartrîque  que  ce  bitarlrate  renferme  ne  préexistât 
dans  le  liquide  primitif.  Ce  sel  pourrait  résulter  en  totalité 
d'une  réaction  des  acides  de  la  liqueur  alcoolique  sur  le 
tartrate  netitre  de  potasse.  D'où  résulterait  le  partage  de  la 
potasse  entre  les  acides  de  la  liqueur  et  Facide  tartrique,  et 
la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité  de  ce  dernier, 
précédemment  saturé  dans  le  tartrate  neutre  que  l'on  vient 
d'ajouter.  Une  partie  de  l'acide  ainsi  engendré  se  précipi- 
tera sous  forme  de  bitartrate,  tandis  qu'une  autre  partie 
demeurera  dissoute.  Ce  n^est  pas  là  d'ailleurs  un  cas  ima- 
ginaire, car  on  peut  Tobserver  en  ajoutant  du  tartrate 
neutre  de  potasse  dans  une  solution  d'acide  acétique. 

Les  effecs  que  l'on  démontre  ainsi  dans  le  cas  extrême 
d'une  liqueur  alcoolique  privée  d'acide  tartrique,  se  pro- 
duisent en  général,  quoique  d'une  manière  plus  restreinte, 
dans  une  liqueur  vineuse  où  préexistent,  à  côté  de  l'acide 
tartrique,  divers  acides  capables  d'entrer  en  partage  de  la 
base  des  sels  que  l'on  peut  ajouter  dans  une  pareille  li- 
queur. 

En  définitive,  l'addition  du  tartrate  neutre,  suivie  d'une 
précipitation  de  crème  de  tartre,  produit  deux  effets  : 

1**  Elle  diminue  l'acidité  totale; 

0?  Elle  introduit  de  l'acide  tartrique  dans  la  liqueur. 

Ces  deux  phénomènes  influent  sur  'l'éthérification,  le 
premier  en  modifiant  la  limite,  le  second  en  changeant  la 
nature  des  composés  éthérés  possibles  dans  la  liqueur, 
puisque  ces  composés  résultent  d'un  certain  partage  de  l'al- 
cool entre  les  divers  acides  contenus  dans  cette  même  li- 
queur. 
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§  V.  —  Injluences  qui  agissent  spécialement  sur  la 

formation  des  éthers. 

1°  Fermentations  spéciales. 

Certains  ferments  oat  la  propriété  de  dédoubler  rapide- 
ment, avec  le  concours  de  Teau,  les  éthers  déjà  fermés. 
C'est  ce  qui  résulte  du  dédoubleaient  que  les  corps  gras 
neutres,  subsunces  comparables  aux  éthers,^  éprouvent  sous 
riuAuence  de  diverses  substances  azotées,  et  en  pariieulier 
du  sue  pancréatique. 

J'ai  prouvé  que  cette  même  action  s'exerçait  également  à 
regard  des  éthers  propvement  dits,  notamment  pai*  des 
expériences  dans  lesquelles  j'ai  mis  en  contact  la  pancréa- 
tine  avec  l'éther  acétique. 

Des  ferments  de  cette  nature  pourraient  évidemment 
exercer  Jeur  influence  sur  les  liqueurs  alcooliques^  mais 
ils  n'y  ont  pas  encore  été  signalés. 

Un  problème  nouveau  se  présente  ici.  En  eflet  ou  do^t 
se  demander  si  l'aciion  des  ferments  de  cette  espèce  se 
borne  à  accélérer  l'inflneuce  décompo^nie  de  l'eau  sur  les 
éthers,  sans  modifier  les  conditions  de  l'équilibre  final  y  ou 
bien  si  les  données  de  cet  équilibre  lui-même  sont  alté* 
rées,  le  ferment  déterminant  la  déeompositioa  d'une  partie 
des  éthers  qui  auraient  subsisté  sous  la  seule  influenee  des 
affinités  proprement  dites*  Dans  le  premier  cas,  les  fer- 
ments ne  pourront  modifia  la  proportion  des>  éthers  con* 
tenus  dans  un  vin  conservé  depuis  plusieurs  ann)ées,  que 
s'ils  déterminent  une  variation  dans  les  quantités  diacide 
ou  d'alcooh  Au  contraire  dans  le  second  cas,  leur  action 
peut  avoir  lieu,  même  dans  un  système  eu  équilibre  et  sans 
s'exercer  sur  l'acide  ou  l'alcool.  Mais  les  données  man* 
quent  pour  résoudre  ces  questions  :  c'est  un  ordre  de  fûts 
qui  reste  à  étudier,  et  dont  j'ai  dû  signaler  la  possibilité. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent  aux  ferments  qui 
seraient  capables  de  déterminer  au  contraire  la  combi- 
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liaison  plus  rapide  des  acides  avec  lès  alcools,  c'esl-à*dire 
d'aécélét'er  la  formation  des  ëtfaers. 

1**  Addition  d'un  éthcr  déjà  formé  à  une  liqueur  vineuse. 

Il  s'agit  ici  d'une  pratique  qui  a  été  proposée  et  peut- 
être  même  mi«e  en  œuvre  à  diverses  reprises  pour  anté- 
Hôrer  le  bouquet  des  vins.  Mais  ses  effets  sent  plus  com- 
pliqués qu'on  ne  Ta  cru  généralement.  En  effet,  il  ne  suflSt 
pas  d^ ajouter  un  éther  à  un  vin  pour  que  cet  éther  y  subsiste. 
On  peut  même  dire  qu'il  n'en  sera  ainsi  que  dans  des  cas 
extrêmement  exceptionnels.  Pour  apprécier  les  phéno- 
mènes qui  se  produiront,  il  faut  tenir  compte  de  la  limite 
â'étfaérification  et  des  partagea  opérés  entre  les  divers 
acides. 

Deux  cas  peuvent  se  pféseuter  i^ei,  suivant  la  proportion 
de  Téther  ajouté.  . 

I**  Gelte  proportion  est  telle,  que  le  poids  de  Talopol 
c<>nteuu  dans  cet  éther  additionnel,  réuni  à  celui  de  l'alcool 
combiné  dans  les  éthers  déjà  formés  au  sein  de  la  liqueur, 
dépasse  la  limite  d'éthérification^  Dans  ce  cas,  l'éther  ajouté 
éprouvera  un  certain  dédoublement  lent,  en  vertu  duquel 
il  fixeM  de  Feau  :  une  portion  de  son  acide  et  de  son 
alcool  sera  mise  en  liberté,  jusqu'à  ce  que  l'équilibre  soit 
rétabli. 

Une  autre  partie  de  l'acide  contenu  dans  cet  élher 
pourra  encore  être  mise  en  liberté,  par  suite  de  la  réaction 
lente  que  les  acides  du  vin  exerceront  sur  l'éther  ajouté  : 
d^oà  résulte  le  partage  de  l'alcool  éthérifié  entre  ces  divers 
acides. 

•  Ces  actions  seront  plus  ou  moins  rapides,  selon  qu'il 
s'agira  de^  éthers  formés  par  les  acides  polybasîques,  tels 
que  l'éther  malique  ou  l'acide  éthylmalique,  etc.,  ou  des 
éthers  formés  par  les  acides  monobasîqiies,  tels  que  les 
élhers  acétique,  butyrique,  etc. 

•2"  La  proportioit  de  l'éther  ajouté,  réunie  à  celle  des 
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éthers  préexistants,  «st  égale  ou  inférieure  à  la  limite  d'é^ 
thérification.  Dans  ce  cas,  la  quantité  d*alcool  combiné  ne 
changera  pas,  ou  lendra  à  s'accroître,  suivant  que  la  limite 
sera  ou  non  atteinte.  Mais  on  observera  encore  la  seconde 
action  signalée  tout  à  l'heure,  c'est-à-dire  le  partage  gra- 
duel de  l'alcool  éthérifié  entre  les  divers  acides  du  vin. 

En  général,  une  certaine  portion  de  l'acide  contenu  dans 
le  nouvel  éther  sera  donc  mise  en  liberté. 
'  Les  mêmes  effets  de  partage  lent  se  produiront  si  Ion 
ajoute  au  vin  des  éthers  formés  par  des  alcools  autres  que 
Talcool  ordinaire  :  seulement  dans  ce  cas,  ils  seront  encore 
plus  compliqués,  parce  qu'il  y  aura  échange,  non-seulement 
entre  les  acides  du  vin  et  ceux  de  1  ether  additionnel,  mais 
aussi  entre  l'alcool  du  vin  et  l'alcool  de  ce  même  éther 
additionnel.  Ces  échanges  sont  réglés  par  les  conditions  de 
masse  relative,  comme  je  l'ai  établi  il  y  a  dix  ans^  dans  mes 
Recherches  sur  la  synthèse  des  corps  gras  neutres,  et  dans 
mes  Recherches  sur  les  éthers,  en  présentant  divers  exem- 
ples de  ces  déplacements ,  réciproques ,  soit  entre  deux 
alcools,  soit  entre  deux  acides,  dans  leurs  combinaisons 
éthérées. 

Il  résulte  de  ces  phénomènes  généraux  que  le  goût  com- 
muniqué au  vin  dans  les  premiers  moments,  par  suite  de 
Taddition  d'un  composé  éthéré,  peut  ne  représenter  çn  rien 
le  goût  définitif  que  ce  vin  prendra  sous  Tinfluence  d'une 
conservation  prolongée.  L'addition  del'étber  butyrique  ou 
valérique,  par  exemple,  ne  tardera  pas  à  comnmniquei?  au 
vin  uile  saveur  propre  d'acide  butyrique  ou  valérique 
étendu;  celle  des  éthers  amyliques  accroîtra  la  proportion 
d'alcool  amylique  contenue  normalement  dans  les  vins,  etc. 
Les  mêmes  remarques  s'appliquent  à  ces  mélanges  artifi- 
ciels d'alcool  aqueux  et  d'élhers  divers,  connus  sous  le  nom 
<ï essence  de  poires,  d'essence  d'ananas,  etc.  On  pourrait 
également  en  faire  l'application  à  l'existence  et  à  la  stabi- 
lité des  combinaisons  éthérées  dans  les  tissus  et  dans  les 
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liquides  des  êtres  organisés.  Ce  sont  là  des  eflets  très* 
importants  à  connaître,  mais  dont  la  plupart  étaient  diffi- 
ciles a  prévoir,  avant  les  recherches  relatives  à  la  limite 
d'étbérification  et  aux  conditions  nécessaires  de  l'équilibre 
qui  la  détermine. 

En  résumé)  et  sans  revenir  sur  Tinâuence  de  Feau  qui 
règle  la  limite  d'éthérification,  entre  les  acides  et  les  al- 
cpols,  tant  libres  que  combinés,  que  les  liqueurs  renfer- 
ment, et  ceux  que  Ton  y  introduit,  à  1  état  libre,  ou  sous 
forme  d'éthers,  il  s'opère,  d'une  manière  nécessaire,  des 
déplacements  et  des  partages  comparables  à  ceux  qui  ont 
lieu  entre  les  acides  et  les  bases  dans  les  mélanges  salins  : 
seulement  les  échanges  salins  sont  instantanés  ou  à  peu 
près,  dans  les  systèmes  liquides,  tandis  que  les  échanges 
éihérés  exigent  des  mois  et  des  années  pour  s'accomplir  à 
la  température  ordinaire» 

§  VI.  —  De  Vétat  définitif  d' éthérification  dans  les 
liqueurs  vineuses. 

Telles  sont  les  principales  actions  perturbatrices  venues 
à  ma  connaissance,  parmi  celles  qui  peuvent  agir  sur  les 
liqueurs  vineuses,  et  influer  sur  la  formation  des  éthers 
qui  y  spnt  contenus.  Ces  actions  sont  nombreuses  et  corn- 
pliquéeS)  comme  on  pouvait  s'y  attendre  en  étudiant  un 
produit  naturel,  dont  la  connaissance  parfaite  exigerait  le 
concours  de  la  chimie  tout  entière,  dans  ce  qu'elle  a  de 
plus  précis  et  de  plus  délicat. 

On  est  conduit  maintenant  à  se  demander  i'il  existe  pour 
les  vins  uu  état  définitif  d'éthérification,  tel  que  la  nature 
et  la  proportion  des  éthers  qui  y  sont  contenus  n'éprou- 
vent désormais  aucune  variation? 

A  cette  question  la  réponse  est  facile  :  un  tel  état  ne 
pourrait  se  produire  que  dans  un  vin  conservé  dans  des 
vases  scellés  à  la  lampe,  à  l'abri  de  l'oxygène  et  des  fer- 
ments. Mais  dans  les  conditions  normales  de  la  conser.va- 
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lion  de  ce  liquide^  il  survieBt  sans  crsse  d«  certaines  varia- 
tions dans  les  proportions  d^eau^  diacide  et  d'alcool,  et  ces 
variations  s'opèrent  à  la  longue  suivant  des  limites  extrê- 
mement ëtendaes.  A  mesure  qu'elles  se  développent^  la 
limite  d'éthérification  se  déplace^  et  la  proportion  des 
éthers  varie  peu  à  peu,  aussi  biei»  que  leur  nature  même. 

Cependant  je  dois  me  bâter  d'ajouter  que,  quelle  que 
soit  l'étendue  de  ces  variations,  l'état  présent  d'une  liqueur 
vineuse,  c'est-à-dire  la  quantité  d'alcool  éthérifié  qu'elle 
renferme,  peut  en  général  être  déterminé  avec  une  préci- 
sion suffisante,  pourvu  que  le  vin  ait  été  conservé  depuis 
plusieurs  années  et  qu'il  n'éprouve  pas  de  variation  brusque 
dans  sa  composition^ 

En  effet,  au  bout  de  quelques  années,  l'affinité  deë  acides 
pour  les  alcools  est  sensiblement  satisfaite  ;  tout  P alcool 
éthérifiable,  ou  à  peu  près,  est  entré  en  combinaison^  A 
partir  de  ce  moment,  si  les  variations  de  composition  s'o- 
pèrent très-lentement,  les  variations  dans  l'élhérification 
auront  lieu  parallèiemeut,  de  telle  sorte  qu'à  un  moment 
quelconque  le  système  se  trouvera,  soit  en  équilibre,  soit 
dans  utr  état  très^voisîn  de  l'équilibre.  La  proportion  des 
étbers  contenus  dan»  la  liqueur  pourra  donc,  dans  tous  les 
cas,  être  calculée  iqpproximativement,  d'après  les  propor- 
tions de  l'eau,  de  l'alcool  et  des  acides  libres,  actuellement 
existants  dans  cette  même  liqueur.  On  voit  dès  lors  com* 
ment  les  principes  généraux  que  j'ai  posés  dans  la  première 
partie  de  ce  Mémoire  sont  presque  téujonrs  applicables  aux 
Hqueurs/ vineuses,  pourvu  qu'on  prenne  ces  liqueurs^  soit 
aoi  moment  ou  la  première  fermentaiion  vient  de  s'accôm-» 
plir,  et  où  la  réaction  de»  acides  sur  les  alcools  est  à  peine 
commencée,  soit  au  bout  de  quelques  années  de  conser-* 
vation,  alors  que  l'équilibre  entre  les  acides  et  les  alcools 
peut  être  regardée  comme  actuellement  établi. 
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TROISIÈME  PARTIE. 

SUA   JUA    PaOPOUTION   0E8   ÉTBERS    COliTEZiUS    DAlNS   LES 
EAUX-I>E-V1E    fiX   DÀH»   LBâ   TUTAiaBB^^ 

En  étudiant  réthérification  dans  les  liqueurs  vineuses, 
on  est  conduit  naturellement  à  traiter  cette  même  ques- 
îion  dans  les  liqueurs  qtd  en  dérivent,  je  veux  parler  des 
eaux-de-vie  et  des  vinaigres  :  les  premières  formées  par  une 
distillation  qui  concentre  l'alcool,  les  seconds  par  une  oxy- 
dation qui  le  détruit. 

Commençonâ  par  les  eâux-de-vie. 

§  I.  --—  Des  eaux-de-^ie. 

On  sait  que  reau*de*  vie  se  prépare  en  distîtlamt  le  TÎn  (ou 
une  autre  liqueur  £^nie&tée  )  et  recueillant  les  premiers 
produits  volatils,  de  façon  à  obtenir  un  liquide  renf^mant 
de  4^  ^  ^  coitîèm^  d'alcool  (en  poids).  Ce  Itqoide  peut 
être  ensuite  conservé  pendant  un  temps  pour  ainsi  dire 
indéfini,  contrairement  à  ce  qui  arrive  aux  vins  de  no»  cli-» 
mats  dont  la  durée  est  linâtée. 

Ëxaminoiâs  d'abord  ^els  effets  résultent  de  la  distillar» 
tion*  Les  produits  distillés  renferment  : 

1^  De  l'eau  et  a^  de  Talcool,  dans^ks  proportions  indi-» 
quées  ci-des3us.  Des  traces  variaUes^  d'alcool  amylique  et 
autres  s'y  trouvent  également^ 

3"  Une  partie  des  acides*  volatils  du  via  (acaétiique,  bu-» 
lyrique,  etc.,  et  peut-être  succinique).  Comme  ces  acides 
ne  sont  contenus  dans  le  vin  qu'à  Tétai  de  traces,  et  qu'ils 
sont  d'ailleurs  moins  volatils  que  l'eau,  et  retenus  avec  une 
ceitaine  énergie  par  la  portion  de  ce  liquide  qui  demeure 
dans  le  r^idu  non  distillé,  il  en  résulte  que  Feat»^*vie  sie 
saurait  conjt^irir  que  des  quantités)  extrêosemeiitr  faibles  des 
acides  qui  préviennent  du  vin.  A  ceS' acides- viennent  s' ajou* 
ter  de  faibles  proportions  d'acides  empyreumatiques,  engen> 
drés  durant  la  distiUation. 
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4^  Les-éthers  les  plus  volatils  du  vin,  tels  que  les  éthers 
acétique,  formîque  (?),  etc.-,  dont  la  proportion  est  tou- 
jours très -faible  dans  le  vin.  L'action  de  la  chaleur  durant 
la  distillation  est  de  trop  courte  durée  pour  altérer  nota- 
blement les  éthers  volatils. 

5°  Divers  principes  volatils  distincts  des  éthers,  et  pro- 
venant du  vin,  tels  que  huiles  essentielles,  aldéhydes,  etc.; 
d'autres  produits  empyreumatiques,  qui  prennent  nais- 
sance dans  le  cours  de  la  distillation  ;  enfin  certaines  ma- 
tières empruntées  aux  tonneaux  où  l'on  conserve  Teau-de- 
vie.  Jd  ne  m'occuperai  pas  des  principes  de  cette  cinquième 
catégorie,  non  que  je  méconnaisse  l'importance,  mais  parce 
qu'ils  n'ont  guère  d'influence  sur  l'éthérificatîon. 

Venons  maintenant,  pour  définir  complètement  les  phé- 
nomènes, aux  produits  qui  restent  dans  l'alambic.  Ce  sont  : 

1°  La  majeure  partie  de  l'eau  contenue  dans  le  vin. 

^^  Une  petite  quantité  de  l'alcool  Ordinaire,  et  de  plus 
une  partie  des  alcools  amylique,  butylique,  etc.  ;  enfin  la 
glycérine. 

3^  Les  acides  fixe$  du  vin,  tels  que  les  acides  succinique^ 
malique,  tartrique,  etc.,  et  la  majeure  partie  des  acides 
volatils,  tels  que  Tacide  acétique.  Ce  dernier  fait  résulte 
d'expériences  directes  que  j^ai  faites  sur  la  distillation  de 
solutions  très-étendues  d'acide  acétique. 

4^  Les  acides  éthérés  et  les  éthers  neutres  peu  volatils*, 
Les  premiers  paraissent  d'ailleurs  se  décomposer  fort  vile 
sous  rinfiuence  de  l'excès  d'eau  accumulée  dans  l'alambic. 
Mais  les  éthers  neutres  sont  plus  stables. 

Les  éthers  fixes  ou  peu  volatils  que  l'on  observe  dans  ce 
genre  de  distillation  ne  préexistent  point  d'ailleurs  d'une 
manière  nécessaire  dans  le  vin.  En  eiiet,  entre  les  éthers 
qui  préexistent  et  les  alcools  amylique  et  autres  peu  vola- 
tils demeurés  en  contact  avec  eux  doivent  s'opérer,  sous 
l'influence  de  la  chaleur  et  dans  le  cours  des  distillations, 
certaines  décompositions  qui  introduisent  dans  le  résidu 
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fixe  des  éthers  ^myliques  et  autres,  de  nouvelle  formation. 
Les  acides  fixes  peuvent  donner  lieu  à  des  réactions  du 
même  genre.  J'ai  cru  devoir  insister  sur  ces  efiels  dont  on 
n'a  guère  tenu  compte  jusqu'à  présent. 

Attachons-nous  aux  produits  distillés  :  ce  sont  les  seuls 
dont  nous  ayons  à  nous  occuper  dans  l'étude  des  eaux-de- 
vie.  Au  point  de  vue  de  l'équilibre  d'éihérification,  nous, 
n'avons  à  envisager  que  quatre  données,  savoir  :  l'eau, 
l'alcool,  l'acidité  totale  et  les  éthers;  les  autres  substances 
peuvent  être  négligées,  malgré  l'influence  incontestable  que 
certaines  d'entre  elles  exercent  sur  le  bouquet.  Mais,  pour 
pouvoir  dire  ce  qui  adviendra  des  éthers  provenant  du 
vin,  il  faut  d'abord  définir  l'équilibre  d'éthérification  tel 
qu'il  se  produira  dans  une  eau-de-vîe  déterminée,  au  bout 
de  quelques  années. 

L'équilibre  d'éthérification  est  réglé  par  les  rapports  qui 
existent  entre  l'eau  et  l'alcool  d'une  part,  et  de  l'autre  entre 
l'alcool  et  le  poids  équivalent  total  des  acides,  tant  libres 
que  combinés.  Nous  pouvons  préciser  cet  équilibre  dans 
chaque  cas  particulier,  en  nous  fondant  sur  les  expériences 
d'éihérification  relatées  dans  les  Mémoires  qui  ont  été  cités 
au  début  de  ce  travail.  On  peut  même  donner  à  cet  égafd 
quelques  indications  spéciales  aux  eaux-de-vie.  En  effet,  il 
s'agit  ici  de  liqueurs  renfermant  seulement  des  traces  d'a- 
cide. Or  l'expérience  prouve  que,  toutes  les  fois  que  les 
acides  sont  en  proportion  très-faible,  la  quantité  de  ces 
acides  qui  s'éthérifie  est  une  fraction  à  peu  près  constante 
de  la  quantité  totale  et  dépend  seulement  du  rapport  entre 
l'alcool  et  l'eau.  Elle  est  d'ailleurs,  comme  tous  les  nombres 
relatifs  à  l'équilibre  d'éthérification,  indépendante  de  la 
température. 

Soit,  par  exemple  un  liquide  formé  de 

60  parties  d'alcool  (en  poids), 
4o  parties  dVau, 
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el  contenant  seulement  des  tracés  d'acide  :  la  portion  d*acide 
qni  s'éib^ifie  à  la  longue  s^élèvc  aux  deux  tiers  de  l'acide 
total* 

Dans  un  liquide  formé  de 

5o  parties  d*£dcool  y 
5o  parties  d'eau, 

la  portion  d'acide  étliérifiable  s'élève  à  56  pour  loo  de  Ta- 
cîde  total. 

Dans  un  liquide  formé  de 

4o  parties  d^aloool, 
60  parties  d'eau, 

la  portion  d'acide  éthérifiable  s'élève  à  45  pour  100  de  Ta- 
cide  total. 

Ce  sont  là  des  exemples  particuliers,  déduits  des  courbes 
empîrif|ues  qui  ont  été  données  dans  la  quatrième  partie 
de  mes  Recherches  sur  les  affinité  s, W&  suffisent  à  la  rigueur , 
car  ils  comprennent  entre  leurs  limites  les  compositions 
diverses  que  les  eaux -de-vie  peuvent  présenter.  Mais  on 
P^ut  préciser  davantage,  en  s'appuyant  sur  les  formules  et 
sur  les  données  qui  sont  exposées  dans  les  Recherches  pré- 
cédemment citées,  à  la  page  SaS  et  surtout  à  la  page  335 
{^uinnales  de  Chimià  et  de  Physique^  3®  série,  t.  LXVIII). 
Sans  remonter  ici  à  l'origine  de  ces  formules,  qui  répon- 
dent à  des  résultats  d'expérience,  il  suffira  de  dire  que  la 
page  335  renferme,  pour  un  certain  nombre  de  mélanges 
d'eau  et  d'alcool,  la  série  des  valeurs  limites  vers  lesquellea 
tend  le  rapport  entre  l'acide  éthéritié  et  l'acide  total, 
lorsque  le  poids  de  ce  dernier  décroit  indéfiniment.  Voici 
cette  série  :  .  "  ■ 

?]atiire  du  mélange.  Rapport  li m  lie. 

Eau o     ) 

11  1,00 

Alcool 100     S 
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Nature  du  mélange.  Rapport  limite. 

Eau 25  )  o 

Alcool ,5  1  ^^^ 

Eau 5o  /  ^^ 

Alcool 5o  (  * 

Eau 75  J  c ,  . 

Alcool .5  !  **'^^^" 

Alcool 10     \        ' 

Eau .  .      95     )  y 

Alcool .....       5     ) 

Eau   ......    I 00     I 

Al      1  i     ^'^° 

Alcool o     ) 

On  peut  tirer  de  là  une  courbe,  eu  prenant  la  proportion 
centésimale  d'alcool  pour  abscisse  :?:>  et  la  valeur  du  rap- 
port limite  (multipliée  par  100)  pour  ordonnée j^.  Cette 
courbe  est  asse?  régulière  :  elle  rencontre  les  ^xes  coor- 
donnés à  l'origine  et  passe  par  le  point  {j^=  xoo»x=  100)5 
dans  l'intervalle,  elle  s'écarte  fort  peu  de  la  ligne  droite 
qui  joint  ces  deux  points.  En  d'autres  termes  :  si^  dans  un 
mélan^ge  quelconqMe  ^^ alcool  ordinaire  et  d'eau^  on  intro- 
duit une  très'petitç  quantité  JCaçidç^  la  proportion  de  cet 
acide  qui  s'éthérijie  diffère  peu  de  la  proportion  centéâi- . 
maie  de  Falcool  d^ans  le  mélange» 

Pour  nous  bornçr  aux  mélanges  d' Jcool  et  d'eau  parmi 
lesquels  les  eaux-de-vie  sont  comprises,  on  obliendra  avec 
une  approximation)  suffisante  la  proportion  d'acide  élhéri- 
fia|;)le  en  ajoutant  un  dixième  à  la  proportion  de  l'ilcool 
dans  le  mélange.  Soit  x  la  quantité  d'alcool  en  centièmes, 
soitj^  celle  de  l'acide  éthérifiable  (rapporté  à  l'acide  total)  ; 
on  aura  donc  la  relation  très-simple,  applîcs^ble  aux  eaux- 

(i)  Le  nombre  a6  indiqué  dans  la  page  335  est  trop  faible. 
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de-vie  : 

(3)  r=;^- 

'  Ces  nombres  et  ces  formules  suffisent  pour  définir  la 
proportion  des  éihers  qui  subsîsleut  dans  une  eau-de-vie 
conservée  depuis  quelques  années.  En  effet,  celle  propor- 
tion est  connue,  dès  que  l'on  a  déterminé  le  litre  alcoolique 
et  Tacidité  totale  d'une  eau-de-vie,  c'est-à-dire  deux  don- 
nées faciles  à  préciser. 

Citons  quelques  exemples.  Soil  une  eau-de-vîe  conte- 
nant 60  pour  100  d'alcool  en  poids  : 

y  z=z(iQ  z=z  acide  combiné  ; 
donc 

34  =  acide  libre  \ 

donc  la  quanlité  d'acide  combiné  sera  sensiblement  double 
de  la  quantité  d'acide  libre. 

Dans  une  eau-de-vie  à  5o  pour  100,  l'acide  combiné  sur- 
passe d'un  quartl'acîde  libre.  Car 

j  =  acide  combiné  =  55  3     acide  libre  =  45^ 

Dans  une  eau-de-vîe  contenant  45  jpour  100  d'alcool  en 
poids,  la  quanlité  d'acide  libre  est  à  peu  près  égale  à  la 
quantité  d'acide  étbéri fié. 

Tel  est  l'état  définitif  des  systèmes  :  les  conditions  ordi- 
naires de  la  conservation  des  eaux-de-vie  ne  doivent  pas  le 
modifier  beaucoup. 

Appliquons  les  notions  qui  viennent  d'être  développées 
à  l'étude  d'une  eau-de-vie  récemment  distillée.  Trois  cas 
peuvent  se  présenter  : 

1°  La  proportion  entre  les  éthers  et  les  acides  libres  est 
celle  qui  vient  d'être  indiquée.  Dans  ce  cas,  l'eau-de-vie 
n'éprouvera  aucun  <^hangement,  du  moins  en  ce  qui  touche 
l'étliérifîcation. 
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n^  Les  acides  prédominent.  Dans  ce  cas,  la  formation  des 
éthers  s'opérera  jusqu'à  la  limite. 

3^  Au  contraire,  les  éthers  dominent.  Dans  ce  cas,  une 
partie  des  éthers  se  décomposera  peu  à  peu,  de  façon  à  ra- 
mener le  système  à  son  état  régulier  d'équilibre*  ,     :    ' 

Si  l'on  voulait  apprécier  par  une  expérience  rapide  ces 
effets  qui  exigent  plusieurs  années  pour  s^accomplir  à  la 
température  ordinaire,  on  pourrait  les  effectuer  en  main- 
tenant l'eau-de-vie  à  loo  degrés  pendant  i5o  à  200  heures^ 
dans  des  vases  scellés  à  la  lampe.  On  déterminerait  ensuite 
le  titre  acide  du  liquide. 

On  voit  par  les  développements  précédents  que  l'addi- 
tion d'un  éther  neutre  tout  formé  à  une  eau-de-vie,  dans 
Fintention  de  lui  communiqc^er  du  bouquet,  donne  lieu  à 
des  effets  plus  compliqués  qu*ou  ne  le  croit  en  général.  En 
effet  : 

I**  Cet  éther,  pour  peu  qu'il  soit  ajouté  en  proportioii 
excédant  la  limite  d'éthérification,  ne  urdera  pas  à  se  dé- 
composer, de  façon  k  y  revenir,  avec  mise  en  liberté  d'une 
partie  de  l'acide  et  de  l'alcool  qu'il  renferme  :  la  saveur  et 
l'odeur  de  cet  acide  et  de  cet  alcool  viendh>nt  modifier  celles 
du  produit,  tel  qu'il  résultait  d'abord  de  l'addition  primi-^ 
tive  du  composé  éthéré. 

ù,^  Entre  l'alcool  et  l'acide  qui  ont  concouru  à  former 
cet  éther,  et  ceux  qui  préexistent  dans  îa  liqueur,  s'opére- 
ront des  échanges  lents,  qui  tendront  paiement  à  mettre 
peu  à  peu  en  liberté  une  portion  de  l'acide  et  de  l'alcool 
combinés  dans  l'éther  additionnel. 

En  général  l'addition  d'un  éther  neutre  à  une  eau-de-vio 
entrakiera  des  changements  consécutifs  très-lents,  tout  à 
fait  distincts  des  effets  produits  par  le  mélange  initial. 

L'équilibre  d'éthérification  des  eaux-de-vie  étant  ainsi 
défini,  on  peut  rechercher  quelle  est  à  ce  point  de  vue  Tin- 
fluence  des  conditions  de  conservation»  Elle  est  plus  simple 
pour  les  eaux-de-vie  que  pour  les  vins,  parce  que  les  eaux* 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phr$,y  /»«  série,  t.  !«' .  (  Mars  1S64.)  1^ 
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de-Yie  sont  à  Tabri  de  ces  fermenlatioBs  spéciales  qui 
jouent  tant  de  rôles  dans  l'histoire  des  Tins,  En  ce  qui  tou^ 
che  les  eaux-de-vie,  je  ne  vois  que  trois  ordres  de  phéno- 
mènes capables  d'influer  sur  la  proportion  des  éthers  con- 
tenus dans  ces  liquides.  Ce  sont  : 

i^  La  réaction  des  substances  cédées  au  liquide  par  les 
lonneaux  de  bois^  surtout  si  elles  sont  de  nature  acide* 

a®  Uendosmose,  qui  peut  modifier  le  rapport  entre  l'eau 
et  l'alcool. 

3^  L'oxydation  par  l'air,  qui  peut  s'exercer  soit  sur  les 
substances  empyreumatiques,  soit  peut^tre  aussi,  quoique 
bien  lentement,  sur  l'alcool  hti-mènw. 

Dans  tous  les  cas,  tout  se  résume  dans  l'influence  qui 
résulte  soit  d'une  variation  dans  le  rapport  entre  l'alcool 
et  l'eau,  soit  d'un  accroissement  d'acidité  :  Teflet  de  ces 
conditions  est  donc  facile  à  prévoir  d'après  les  développe- 
ments  précédents. 

Terminons  en  faisant  observer  que  less  influences  per** 
turbatrices  s'exercent  en  général  asses  lentement  sur  les 
eaux-de-vie  pour  que  les  liqueurs,  conservées  depuis  un 
certain  temps,  puissent  être  à  chaque  instant  envisagées, 
sans  erreur  sensible,  comme  étant  en  équilibre  actuel 
d'éthérification. 

§  II.  —  Des  vinaigres  de  vin  et  analogues, 

L^  vinaigres  de  vin  se  fabriquent  en  oîcydant  l'alcool 
sous  l'influence  de  certains  ferments.  Pendant  le  cours  de 
cette  fabrication,  une  grande  partie  de  l'alcool  se  trions* 
forme  en  acide  acétique,  une  autre  portioa  s^oxyde  com- 
plètement. En  général  il  subsiste  dans  le  vinaigre  de  petites 
quantités  d'éthers  :  ces  élhers  peuvent  d'aiUeura  préexister 
dans  le  vin,  ou  bien  se  développer  au  moment  de  l'oxyda- 
tion, sous  l'influence  de  l'acide  acétique  naissant,  ou  bien 
enfin  se  former  plus  tard  sous  l'influence  du  même  acide 
libre  et  par  le  fait  normal  d'une  conservation  prolongée. 
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Ils  concourent  ëminc^nment  au  bouquet  des  viqaigres,  quoi- 
qu'ils n'eu  soient  pas  Ja  seule  origine  ^  mais  je  ue  m'occu- 
perai pas  de3  principes  différents  d^s  éthers, 

Pournous  rendre  compte  des  phénomènes  d'éthérification 
dans  les  vinaigres,  nous  allons  examiner  ce  que  deviennent 
les  éthers  dans  une  s^ie  de  liquides  renfermant  à  U  ibia  de 
Talcool  et  de  Facide  acétique  on  diverses  pr^ptortioiis  :  Otou^ 
coDuneiieerons  par  les  liquides  où  ralcoolprédQwne  et  m 
trouve  eu  présence  d'une  faible  quantité  d'aeide  ;  jkhi«  e|ia<» 
minerons  ensuite  les  liquider  ou  k  proportion  de  Tacide 
est  comparable  à  celle  de  Talcool,  et  nous  terminerons  pi^r 
les  liquides  où  l'alcool  ne  se  trouve  plud  qu'à  l'état  de  traces. 

La  formation,  la .  conservation  ou  la  destruetion  des 
éthers  dans  chacun  de  ces  liquides,  c'est-à-dire  aux  épo-r 
ques  successives  de  la  métamorphose  de  l'alcool  eu  acide 
acétique,  ne  peut  être  comprise  que  si  l'on  connaît  l'équi- 
libre d^éthérificatîon  correspondant  à  leur  composition.  En 
effet,  c'est  vers  cet  équilibre  que  la  liqueur  tendrait,  si 
les  quantités  d'eau,  diacide  et  d'alcool  n'éprouvaient  pins 
de  changements  nouveaux  pendant  le  cours  de  la  formation 
des  éthers.  Nous  allons  donc  étudier  trois  éiàts  définis  ca- 
ractéristiques, comprenant  dans  leurs  limites  les  divers  cas 
qui  peuvent  se  présenter  : 

i*^  Au  début»  la  quantité  d'alcool  transformée  en  acide 
acétique  est  très-faible  :  cette  premi^ère  tfansforntaûon  tend 
à  accroître  la  quantité  totale  des  éther*.  Citons  des  ç^om- 
bre&4 

Soit  une  liqueur  formée  de  900  grammes  d'eau  ^ 
loo  grammes  d'alcool  et  5  gr^gnmes  d'tscide  aoéûque  (01^ 
d'un  acide  équivalente  5  gïtamioies  d'acide  aeéiiqqe)  (t)  : 
U  quantité  d'alcool  qui  s'éthérifiera  à  la  longue  dans  cette 
liqueur  abandonnée  à  elle^inéme,  peut  èire  calculée  d'après 

(1)  J'ai  pfh  ces  nombres  pour  fixer  hss  lééea;  mais  je  dois  faire  observer 
que  l«B  tins  destinéft-  k  être  acidiftcs  sont  ^n  g<îiicral  p\ti&  paufpc»  m  aicuo) . 

24. 
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la  formule  (2),  laquelle  r^le  réthërificatiça  dans    les 
liqueurs  alcooliques  étendues,  et  telles,  que  la  proportion 
d'acide  ne  soit  pas  trop  considérable  :  . 

z  =  o,9B-f-3,5. 

Je  rappellerai  que  B  exprime  le  rapport,  multiplié  par 
100,  entre  le  poids  de  Tàlcool  et  les  poids  réunis  de  Teau  et 
de  l'alcool  ]  z  représente  le  coefficient  d'éthérification,  c'est- 
à-dire  le  rapport,  multiplié  par  100,  entre  l'alcool  qui  doit 
s'éthériûer  et  l'alcool  équivalent  à  Tacide  total.  Dans  le  cas 
ci-dessus, 

B=:  XlOO=  10:      Z=ri!X,5, 

9004-100  . 

le  poids  de  Talcool  équivalent  à  5  grammes  d'acide  acétique 
est  égal  à 

le  poids  de  l'alcool  éthérifiable  est  ^al  à 

100 

Ce  nombre  exprime,  soit  la  quantité  d'alcool  actuelle- 
ment élhérifié  s'il  s'agit  d*une  liqueur  conservée  depuis 
plusieurs  années,  soit  la  quantité  qui  tend  à  s'éthérifier  si 
l'équilibre  n'est  pas  encore  réalisé. 

3upposons  maintenant  que  dans  cette  liqueur  5  grammes 
d'alcool  soient  oxydés  :  ces  5  grammes  pourront  être 
changés  complètement  en  acide  acétique  \  ou  bien  une  por* 
tion  seulement  se  changera  en  acide  acétique,  une  autre 
portion  devenant  acide  carbonique,  ou  disparaissant  de 
toute  autre  manière.  Ce  dernier  cas  parait  être  le  plus  ordi- 
naire dans  la  fabrication  du  vinaigre. 

Admettons  d'abord,  pour  plus  de  simplicité,  que  les 
5  grammes  d'alcool  soient  entièrement  changés  en  acide 
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acétiquô.  Ce  changement  donnera  lieu  à  6^,4  d'acide  el 
n^^yO  d*eau.  On  aura  donc  une  nouvelle  liqueur  renfer^ 
mant  : 

Eau. 902»'^ 

Alcool.. . .  •. •       95»' 

Acide  total  éralué  comme  acide  acétique. .        1 1*''94 

L'alcool  équivalent  à  l'acide  libre  pèse  S^'^yS. 

Si  cette  liqueur  était  abandonnée  à  elle*mème,  la  transr 
formation  de  Talcool  en  acide  se  trouvant  arrêtée  par  quel- 
que circonstance,  la  quantité  d'alcool  qui  s'éthérifierait  à 

la  longue  (i)  serait  égale  à  — — ^  =  i*',off. 

"      ^  '  °  100 

Si  cet  alcool  était  uniquement  combiné  avec  Facide  acé- 
tique^ sous  formé  d'éther  acétique,  le  poids  de  cet  éther 
serait  o^^gi,  dans  la  liqueur  primitive,  et  2S'^,o3,  dans  la 
liqueur  transformée.  On  voit  que  le  poids  de  l'alcool  éthé- 
rifié,  et  par  conséquent  celui  des  éthers,  tend  à  augmenter, 
par  suite  du  changement  d'une  petite  quantité  d'alcool  en 
acide. 

Si  donc  la  liqueur  primitive  était  parvenue  h  l'équilibre, 
la  formation  des  éthers  recommencera,  dès  qu'il  se  pro- 
duira de  l'acide  acétique;  si  elle  n'était  pas  encore  en  équi- 
libre, la  formation  des  éthers  continuera,  mais  en  devenant 
plus  rapide,  parce  qu'elle  est  plus  éloignée  du  terme  nouveau 
qui  lui  est  assigné.  Ces  divers  effets  sont  dus  à  ce  que  la 
transformation  d'une  petite  quantité  d'alcool  en  acide  acé- 
tique ne  change  que  faiblement  le  rapport  entre  l'alcool  et 
l'eau  de  la  liqueur  primitive  ;  tandis  qu'elle  modifie  énor- 
mément le  rapport  entre  l'acide  et  l'alcool,  et,  par  suite,  la 
quantité  de  l'alcool  éthérifiable^  laquelle  est  proportion- 
nelle à  ce  dernier  rapport.  Il  résulte  de  celte  remarque  que 

$  =  I3yl. 
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la  déperdition  d^une  petite  quatilité  d'alcool  vdattHté,  ou 
changé  en  acide  ciarbonique,  be  modifie  pas  les  développe- 
ments précédents,  au  moins  dans  leur  signification  gêné» 
raie.  Dans  tous  les  cas^  le  premier  effet  de  Tacétification 
tend  à  accroître  la  proportion  de  Téther  acétique,  et  plus 
généralement  la  proportion  totale  des  éthers. 
'  '2^  Supposons  toujours  la  même  liqueur,  et,  dans  cette 
liqueur,  la  moitié  de  Palcool  transformée  en  acide  acétique, 
la  composition  de  la  liqueur  deviendra  la  suivante  ; 

Eau • 920»' 

Alceol. * 5o 

Acide  total  évalué  comme  acide  acétique. . .       70 

Ici  l'alcool  et  Tacide  sont  à  peu  de  chose  près  à  équiva- 
lents égaux. 

Pour  définir  les  actions  qui  tendent  à  se  produire, 
cherchons  quelle  proportion  d'éther  se  formerait  à  la 
longue  dans  un  pareil  mélange,  s'il  était  abandonné  à 
lui-même,  sans  que  la  transformation  de  Palcool  en  acide 
put  être  poussée  plus  avant.  Ici  la  formule  (2)  est  encore 
applicable,  d'après  les  expériences  consignées  dans  le  ta- 
bleau LXXVIU  de  mes  Recherches  sur  la  Jormation  des 
éthers  (p.  333).  Elle  indique  (i)  que  la  quantité  d'alcool 

éthérifiable  est  égale  à  ^^'^7  X  8>65  _        g 

^  100 

Le  poids  de  Tacide  acétique  qui  se  combinerait,  si  cet 
acide  était  seul,  serait  égal  à  6s',o  ^  chiffre  qui  ne  doit  pas 
être  éloigné  de  la  réalité,  puisque  cet  acide  forme  au  moins 
les  85  centièmes  de  l'acidité  totale.  Dès  lors  le  poids  de 
l'éther  acétique  différera  peu  de  8s'^,8. 

Ces  nombres  montrent  comment  le  poids  des  éthers  pos- 


(0 

^      5o  X 100      .     _ 
^=8,65. 
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sibW  s'accroft  avec  celui  de  Tacide.  En  efipt,  dans  les 
cotntneHcemeDU^  à  mesure  que  la  proportion  d'alcool  di- 
minue,  par  suite  de  sa  conrersion  en  acide  acétique,  la  prot 
portion  de  cet  alcool  susceptible  de  s'éthérifier  augmente 
continuellement* 

Elle  a*élève,  dans  les  exemples  cités^  de  o»^,48  à  4^''^64 
tandis  que  l'alcool  diminue  de  loo  à  5o  grammes;  Tacidé 
acétique,  au  contraire,  montant  de  5  à  70  grammes. 

11  résulte  de  là  que  la  formation  des  éthers,  et  spéciale'^ 
ment  celle  de  Tëther  acétique^  doit  recomniencer  très-acti-» 
vement  durant  la  preiùière  période  de  l'acétification,  ti 
Ton  opère  sur  une  liqueur  vineuse  arrivée  à  l'équilibre. 
Dans  tous  les  cas,  cette  formation  doit  s'accélérer,  et  cela 
d^ autant  plus  sûrement  que  la  température  «'âève  pendant 
l'oxydation* 

Cette  conclusion  est  conforme  à  l'observation  :  en  eâet^ 
dans  la  fabrication  du  vinaigre,  on  observe  une  forte  odeur 
éthérée  que  Ton  a  souvent  attribuée  à  la  présence  de  TaU 
déhjde,  n^is  qui  me  parait  due  égalem^it  à  Téther  acé-* 
tique. 

Dans  l'exemple  qui  vient  d^être  développé^  j'ai  supposé 
que  la  totalité  de  Talcool  disparu  a  été  changée  en  acide 
acétique  :  pour  plus  d'exactitude,  il  faudrait  tenir  compte 
des  pertes  produites  par  la  volatilisation  ou  par  la  coinbus* 
tien  complète  de  Taléool.  Si  l'opération  est  bien  conduite^ 
je  ne  croîs  pas  que  ces  pertes  puissent  dépasser  le  quart  ou 
le  cinquième  de  l'alcool.  Dans  ces  conditions,  les  conclu-' 
sions  précédentes  subsistent.  Supposons,  en  effet,  une 
perte  égale  au  quart  de  l'alcool  disparu,  la  composition  |de 
la  liqueur,  à  l'époque  où  il  ne  subsiste  plus  que  la  moitié  de 
l'alcool,  sera  la  suivante  : 

Eau«... 915 

Alcool..........       5o 

Acide  acétique. .. .       55 
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La  formule  (2)  indique  que  le  poid«  de  Talcool  ethéri-: 
fiable  ^st  égal  à  i^^^iô,  au  lieu  de  oS',48,.  qui  correspondait 
à  la  liqueur  primitive,  avant  toute  altération.  H  y  aura  donc 
ici,  comme  tout  à  Theure^  tendance  à  la  formation  plus 
active  d'une  nouvelle  proportion  d'éthçr  acétique^ 

Cet  accroissement,  cependant,  ne  peut  pas  être  indéfini, 
puisque  l'alcool  finit  par  être  oxydé  presque  entièrement, 
par  le  fait  de  Tacétification.  Or,  il  découle  des  principes 
relatifs  à  la  formation  des  éthers  que  si  le  vinaigre  était 
complètement  dépouillé  d'alcool»  tous  les  éthers  ne  tarde- 
raient pas  à  disparaître,  en  raison  de  l'action  décomposante 
de  Teau,  ainsi  que  le  genre  de  parfum  qu'ils  peuvent  corn- 
muniquer* 

Il  résulte  de  là  que,  durant  le  cours  de  Tacétification,  la 
limite  relative  aux  éthers  et  la  tendance  à  la  formation  de 
ces  composés  s'accroîtront  pendant  une  première  période, 
pour  s'abaisser  ensuite.  L'effet  maximum  aura  lieu  au 
voisinage  du  point  où  la  moitié  de  l'alcool  a  disparu» 
d'après  des  calculs  qu'il  serait  trop  long  de  donner  ici. 

A  partir  de  ce  moment,  de  nouveaux  effets  se  développent* 
Si  la  quantité  d'éther  possible  est  complètement  formée, 
elle  tendra  à  diminuer  en  se  décomposant.  Si  elle  n'existe 
pas  encore,  Téthérification  se  ralentira,  pour  s  arrêter  plus 
tard,  au  moment  où  la  composition  de  la  liqueur,  devenue 
toujours  plus  pauvre  en  alcool  et  plus  riche  en  acide,  cor* 
respondra  à  une  limite  d^éthérification  égale  à  la  quantité 
d'éther  actuellement  présente  dans  le  vinaigre.  Au-dessous 
de  ce  terme,  la  décomposition  des  éthers  commence.  Elle 
continue  peu  à  peu,  tant  que  l'alcool  diminue.  Elle  devien- 
drait complète  à  la  longue,  si  la  totalité  de  l'alcool  était  dé- 
truite. 

3°  Mais  ce  terme  extrême  ne  doit  être  que  rarement 
atteint-,  en  général  il  subsiste  dans  le  vinaigre  de  petites 
quantités  d'alcool  et,  par  conséquent,  d' éthers.  La  théorie 
indique  que  ces  éthers  sont  formés  surtout  par  l'éther  acé- 
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tique,  parce  que  la  massue  de  cet  ^cide  prédomine.  Cette  pré-* 
vision  est  confirniée  par  la  distillation  des  vinaigres  de  vin. 
En  effet  ces  vinaigres  fournissent  dans  les  premiers  produits 
distillés  une  petite  quantité  d'éther  acétique,  comme  on  Fa 
observé .  depuis  longtemps.  C^est  la  quantité  des  éthers 
ainsi  subsistants  qu'il  s'agit  maintenant  d  évaluer. 

Je  vais  montrer  que  la  proportion  des  éthers  contenus 
dans  un  vinaigre  conservé  depuis  un  temps  suffisant,  peut 
être  regardée  comme  proportionnelle  à  ]a  petite  quantité 
d'alcool  qui  subsiste  dans  la  liqueur. 

Soit  en  effet  une  liqueur  formée  de  a  parties  d'alcool,  de 
A  parties  d'acide  et  de  B  parties  d'eau,  l'eau,  c'est-à-dire  B, 
étant  supposée  en  très-grand  excès  par  rapport  à  l'acide  A, 
et  ce  dernier  lui-même  en  excès  notable  par  rapport  à 
l'alcool  a.  J'ai  prouvé  dans  mon  Mémoire  sur  les  affinités^ 
que,  dans  une  liqueur  diluée,  le  poids  de  Facide  éthérifiable 
est  proportionnel  au  poids  de  l'acide  totale  c'est-à-dire 
exprimé  par  la  fraction  KA.  Le  coefficient  de  proportion- 
nalité, K,  dépend  du  rapport  entre  le  poids  de  l'alcool  et 
les  poids^  réunis  de  l'eau  et  de  l'alcool,  autrement  dit  du 


rapport  ^^j:^. 

Or  si  Ton  trace  graphiquement  les  valeurs  successives 
de  K  trouvées  par  expérience,  on  reconnaît  que  ce  coeffi- 
cient varie  à  peu  près  proportionnellement  au  rapport 

j— — •  Dans  des  liqueurs  très-diluées,  on  peut  donc  poser, 

sans  erreur  bien  sensible 


Si  maintenant  on  remarque  que  la  proportion  d'alcool 
est  très*faible  par  rapport  à  celle  de  l'eau,  cette  fraction 
peut  être  remplacée  par  la  suivante  : 


K  =  K'|. 
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La  quantité  d'acide  éthérifiable  sera  donc  exprimée  en  défi- 
nitive par  la  fraction 

B 

c'est-à-dire  que  dans  les  liqueurs  très-étendues  qui  ont  été 
définies  ci-dessus,  le  poids  de  l'acide  éttérifiable  est  à  peu 
près  proportionnel  au  poids  de  l'alcool,  multiplié  par  le 
rapport  entre  l'acide  et  Teau.  Dans  de  telles  liqueurs^  le 
poids  de  la  combinaison  sera  proportionnel  au  produit 
des  masses  actives  qui  tendent  à  s'unir^  et  en  raison  in- 
verse de  la  masse  antagoniste  qui  tend  à  les  désunir. 

Si  l'on  compare  diverses  liqueurs,  telles  que  les  vinaigres 
où  l'eau  forme  au  moins  les  -^  de  la  masse  totale  et  est  à 
peu  près  constante,  on  pourra  négliger  les  variations  de  B  et 
écrire  simplement  que  la  quantité  d'acide  éthérijiable  est 
proportionnelle  au  produit  de  la  quantité  d'acide  par  la 
quantité  d^ alcool  : 

(4)  j^=MitA. 

Cette  dernière  formule  aurait  pu  être  trouvée  par  un 
raisonnement  plus  direct,  mais  fondé  sur  des  hypothèses 
plus  éloignées  des  expériences.  En  effet,  j'ai  établi  que, 
dans  une  liqueur  diluée,  le  poids  de  l'acide  éthérifiable  est 
proportionnel  au  poids  de  l'acide  total  =  Kâ.  Adniiettons 
de  même  que  dans  ces  liqueurs  le  poids  de  l'alcool  éthéri- 
fiable soit  proportionnel  au  poids  de  l'alcool  total  =K'a; 
la  comparaison  de  ces  deux  équations  nous  conduit  immé- 
diatement  à  la  formule  (4)«  En  effet  le  poids  de  l'acide  éthé- 
rifié  doit  être  égal  à  celui  de  l'alcool  éthérifié,  à  un  facteur 
constant  près,  qui  est  le  rapport  des  équivalents  5  on  a  donc 

donc  K  est  proportionnel  à  a,*  donc  la  fraction  d'acide  éthé- 
rifiable =  MaA. 
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Telle  est  la  loi  qui  détermine  les  quantités  d'éther  suscep* 
tibles  de  se  former  à  la  longue  dans  un  vinaigre  ou  dans  une 
liqueur  analogue,  au  sein  de  laquelle  Falcool  et  l'acide  n'é- 
prouvent plus  de  variation.  Si  l'on  admet  M  =  i  ,5,  ce  qui  est 
sensiblement  vrai,  d'après  les  données  des  expériences,  il  en 
résulte  que  le  poids  y  de  l'acide  acétique  éthérifiable  con- 
tenu dans  un  litre  de  vinaigre,  renfermant  a  parties  d'al- 
cool et  A  parties  d'acide,  est  donné  parla  formule  suivante 

IKK  lySak 

le  poids  z  de  l'alcool  éthérifiable 
(6)  -  ,-'.'«A 


lOOO 


enfin  le  poids  u  de  Féther  acétique 

f    ^  2,1  a  A 

(7)  «  = 


1000 


S'il  s'agissait  d'un  autre  acide  ou  d'un  autre  alcool,  ces 
nombres  changeraient  dé  valeur;  mais  la  loi  resterait  la 
même.  Cette  remarqua  est  essentielle,  car  elle  rappelle  que 
les  considérations  et  les  formules  ci-dessus,  la  formule  (4) 
en  particulier,  sont  applicables  à  beaucoup  d'autres  cas  que 
celui  des  vinaigres  de  vin.  Tel  serait,  par  exemple,  un 
vinaigré  de  bois  renfermant  des  traces  d'alcool  méthylique  ; 
tel  encore  un  jus  végétal  ou  un  extrait  fortement  acide  et 
dans  lequel  un  commencement  de  fermentation  aurait  dé** 
veloppé  des  traces  d'alcool  \  telle  aussi  une  émulsion  ren- 
fermant un  corps  gras  déjà  en  partie  acidifié^  etc.,  etc. 

Venons  aux  applicaticms  numériques. 

Soit  un  vinaigre  contenant  par  litre  loo  grammes  d'acide 
acétique,  ce  qui  est  un  chiffre  très-*élévé,  et  lo  grammes 
d'alcool;  supposons  ee  vinaigre  c<M3servé  depuis  un  temps 
assez  long  pour  être  parvenu  à  l'équilibre  d'éthérification  : 
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le  poids  de  Tacide  élbérifië  contenu  dans  i  litre  de  la  li- 
queur 

lOOO 

Le  j)oids  de  Talcool  éthérifié  sera  égal  à 

enfin  le  poids  de  Tétlier  acétique  égalera  a^r^i  par  litre. 

Supposons  maintenant  un  vinaigre  contenant  loo  gram- 
mes d'acide  et  i  gramme  seulement  d'alcool  par  litre  :  le 
poids  de  Talcool  élhérifiable  sera  égal  à  o^"^,!!  et  celui  de 
l'éther  acétique  qui  se  formera  à  la  longue  sera  de  o^^  ai. 
En  général,  dans  un  vinaigre  qui  renferme  dix  centièmes 
d'acide,  un  neuvième  de  l'alcool  sera  éthérifié  et  le  poids 
de  l'éther  acétique  sera  égal  au  cinquième  environ  du  poids 
de  l'alcool. 

Soit  enfin  un  vinaigre  contenant  six  centièmes  d'a- 
cide, ce  qui  est  un  cas  plus  ordinaire  :  un  quinzième  de 
l'alcool  devra  s'éthérifier  à  la  longue,  et  il  se  produira  une 
quantité  d'éther  acétique  égale  au  huitième  environ  du 
poids  de  l'alcool.  P'our  i  gramme  d'alcool  par  litre,  on 
aura  donc  0,12  d'éther  acétique. 

Ces  nombres  expliquent  la  persistance  dans  les  vinaigres 
de  vin  d'une  odeur  éthérée,  étrangère  aux  vinaigres  de  bois, 
et  la  présence  de  petites  quantités  d'éther  acétique  parmi  les 
produits  de  la  distillation  des  premiers  vinaigres.  Si  faible 
que  soit  la  quantité  d'alcool  échappée  à  l'oxydation,  et 
malgré  l'énorme  excès  d'eau  contenu  dans  les  liqueurs, 
une  proportion  d'éther  acétique  compai^ble  à  celle  de  l'ai* 
cool  prend  constamment  naissance. 

C'est  ici  le  lieu  de  faire  observer  que  si  le  vin  contenait 
certains  éthers  capables  de  résister  à  l'acétifioation,  ces 
«thers  ne  tarderaient  pas  à  être  modifiés  par  les  réactions 
générales  d'éthérification,  et  cela  de  deux  manières  :  i  ^  si  la 
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proportion  de  ces  ëthers  est  supérieure  à  celle  qui  répond  à 
la  limite  déduite  de  la  quantité  d^alcool  qui  subsiste,  ces 
éthers  tendront  en  définitive  à  se  décomposer  peu  à  peu  ; 
2^  dans  tous  les  cas,  les  acides  combinés  à  Talcool  dans  ces 
mêmes  éthérs  s'échangeront  partiellement  avec  Tacide  acé- 
tique qui  devient  prédominant  dans  le  liquide,  de  telle 
fkçon  que  Tétber  acétique  finira  toujours  par  l'emporter 
sur  tous  les  autres* 


%»>iw^mwuw»  vv«^<»>%v»^%»%»» 


ACTION  Bl  L'AHMONIAQIIB  SDR  LE  GIIIYRE  EN  PRESENCE 
BE  LilR; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  L.  PÉAN  DE  SAINT-GILLES. 


En  parcourant  les  notes  des  expériences  communes,  si 
malheureusement  interrompues  par  la  mort  prématurée  de 
mon  collaborateur,  j'y  rencontre  deux  faits  qui  me  pa- 
raissent mériter  d'être  signalés  aux  chimistes  ;  le  premier 
est  relatif  à  Toxy dation  du  cuivre  sous  l'influence  simul- 
tanée de  Tair  et  de  Tammoniaque*,  le  second,  à  l'action  du 
cyanogène  sur  l'aldéhyde. 

Commençons  parle  premier.  Voici  comment  nous  avons 
été  conduits  à  l'examiner. 

Daiis  un  grand  nombre  de  réactions  chimiques,  la  sub- 
stance active  se  partage  entre  deux  autres  corps  qui  se  com- 
binent avec  elle  simultanément  ;  souvent  même  il  arrive 
que  cette  substance  se  combine  à  la  fois  avec  deux  corps 
qui  seraient  l'un  ou  l'autre,  ou  tous  deux  pris  individuel- 
lement>  sans  action  sur  elle.  Nous  nous  étions  proposé  de 
chercher  quelle  loi  préside  à  ce  partage  :  s'il  existe,  par 
exemple,  une  relation  régulière,  soit  constante,  soit  va- 
riable d'une  manière  continue,  soit  variable  par  sauts 
brusques,  entre  les  équivalents  des  deux  corps  qui  réagis- 
sent simultanément.  C'est  là  un  problème  de  statique  chi- 
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inique  très-général  et  qui  mérile  un  examen  approfondi. 
Malheureusement  je  n'ai  pas  l'espérance  prochaine  de  pou- 
voir reprendre  sur  ce  point  les.  expériences  îna^chevées; 
c'est  ce  qui  me  décide  à  publier  le  fait  suivant,  le  seul  que 
nous  ayons  constaté  avec  la  précisi<>n  convenable^ 

On  sait  que  si  Ton  arrose  d^ammoniaque  la  tournure  de 
cuivre,  elle  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  forme  de  Voxyde 
de  cuivre.  En  même  temps  une  partie  de  l'ammoniaque 
s'oxyde  et  se  transforme  en  acide  nitreux.  Tout  le  monde 
a  présents  à  l'esprit  les  travaux  de  M.  Peligot  sur  celte 
matière. 

Nous  avons  cherché  quel  rapport  existe  entre  la  quantité 
de  l'oxyde  de  cuivre  et  celle  de  l'acide  ni treux  qui  prennent 
naissance.  Dans  les  divers  essais  que  nous  avons  faits,  en 
opérant  avec  l'ammoniaque  concentrée,  nous  avons  trouvé 
que  ce  rapport  peut  être  regardé  comme  consta^nt.  La  pro- 
portion d'oxygène  qui  se  fixe  sur  le  cuivre  est  précisémept 
double  de  celle  qui  se  fixe  sur  l'ammoniaque  :  , 

0«  +  AzH^  =  AzO^ -f- 3H0, 
0'^4-  i2Cu=  i2CuO. 

Ces  proportions  ont  été  vérifiées  très-exactement  par  l'a- 
nalyse. 

ACTION  Dll  CYANOGÈNE  SDR  L'ALBÉBYM; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  L.  PÉAN  DE  SAINT-GILLES. 


On  sait  que  M.  Lîebîg  a  observé  (i)  qu'une  solution 
aqueuse  de  cyanogène,  additionnée  d'aldéhyde,  se  trans- 
forme régulièrement  en  oxamide  :  la  métamorphose  résulte 

;(«)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  CXIII,  p.  ^46  (1860). 
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d'une  simple  addition  d'eau  aux  éléments  du  cyanogène  ; 

C* Az« -4- 2H«0»  =•  O  H*  Az'O*. 

Cyanogène.  Oxamide. 

En  répétant  cette  expérience,  dans  des  vues  qu^il  est  inu- 
tile de  signaler  ici,  et  dans  une  condition  un  peu  différente, 
nous  avons  obtenu  un  autre  résultat.  Nous  avons  fait  passer 
du  cyanogène  à  travers  de  ral4ébyde  brut,  obtenu  par  la 
condensation  directe  des  produits  les  plus  volatils  de  Fac- 
tion de  l'alcool  sur  le  bichromate  de  potasse  et  Tacide  sul- 
furique.  Il  s'est  produit  bientôt  un  abondant  précipité  blanc 
et  pulvérulent,  tout  semblable  à  loxamide.  Mais  sa  com- 
position était  bien  différente^  car  cette  matière  a  donné  à 
l'analyse  les  nombres  suivants  : 

C 36,3 

fl 5,1* 

Az ^94 

O. ......  32,2 

La  seule  formule  qui  s'accorde  avec  ces  nombres  est  la  sui- 
vante : 

C"H'»Az<0% 
laquelle  exige 

C 35,7 

H 5,o 

Az 27,7 

0 3i,6 

Cette  formule  représente  les  éléments  du  cyanogène,  réunis 
à  ceux  de  l'aldéhyde  et  de  l'eau  : 

2eAz»-HÔH^O»-4-3H'0=^  =  C"H'»Az<0». 

Quant  à  la  constitution  de  ce  composé,  il  est  vraisem- 
blable qu  elle  répond  à  une  combinaison  d'aldéhyde  et 
d'oxamide, 

O  B*0'  4-  2  C<  H*  Az'  0*  —  H'  0% 

comparable  aux  combinaisons  que  l'aldéhyde  forme,  soit 
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avec  les  alcools  (acétal,  etc.)  : 

O  H*  0»  ■+.  1 C*  H«0»  —  H'OS 

soit  avec  les  acides  : 

SU  U  MSTiLLATION  BBS  L1«1I»IS  NfiLANSlS; 

Par  m.  BERTHELOT  (i). 


Ayant  été  conduit  à  faire  des  expériences  sur  la  distilla* 
tion  des  liquides  mélangés,  je  suis  arrivé  à  quelques  résul- 
tats qui  me  paraissent  paériter  l'attention  des  chimistes. 
Voici  les  faits, 
t      J'ai  choisi^des  liqtiides  neutres,  d'une  pureté  éprouvée, 
de  densités  tïèsrinégales    et  dont  les  points  d^ébuUition 
différaient  de  ao  ^,.3o  degrés;  je  les  ai  mélangés  deux  i 
deux,  en  proportions  telles^  que  le  liquide  le  moins  volatil 
était  le  moins  abondant,  et  je  les  ai  soumis  à  une  distilla* 
tion  fractionnée. 

J'ai  opéré  :  * 

1**  Sur  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau  ; 

7?  Sur  des  mélanges  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  ; 
^  3**  Suf  des  ipélanges  d'eau  et  d'acide  acétique. 


1^  Conatpençons  p/ir  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau* 
.    Premier  kiéèange  :  alcool  gî2,  eau  8 (en  poids). 

Point  (fcbullition  (îe  ralcool 78® 

Point  d'ébullition  de  l'eau 100 

Différence 22° 


(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LVîl,  p.  43o 

(i863).  • 
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Produits.  Poids.  Densité  à  30<>. 

Mélange  initial 100  o,8i4 

Premier  produit 2,8  0,811 

Deuxième  produit.  ..•..  i5,2  o,8i4 

Troisième  produit 65,7  0,8i4 

Quatrième  produit 7,4  0,818 

Résidu 1,5  0,821 

Ces  résultats,  concordants  avec  ceux  de  Saussure,  de 
Sômmering,  de  Joss  et  de  Soubeiran,  montrent  qu'une 
distillation  simple  n^opère  pas  de  réparation  sensible  dans 
un  mélange  de  92  parties  d'alcool  et  de  8  partîeè  d'eau. 
Pendant  la  distillation  d'un  pareil  mélange,  opérée  sous 
la  pression  et  dans  les  conditions  ordinaires,  la  portion  qui 
se  vaporise  à  chaque  instant  renferme  les  deux  corps  mé- 
langés dans  le  même  rapport  que  la  partie  ^iquide,  ce 
qui  rend  toute  séparation,  impossible.  Les  j^rties  succès-' 
sives  offrent  dans  leur  composition  et  dans  leur  densité  de 
vapeur  la  même  constance  de  propriétés 'qui  caractérise  une 
substance  définie  :  s'il  s'agissait  de  a  alcools  homologues, 
tels  que  les  alcools  amylique  et  caproylique,  dont  la  com- 
position ne  diffère  que  de  2  centièmes  sur  le  carbone  et 
de  I  millième  sur  l'hydrogène,  l'analyse  indiquerait  une 
composition  identique  à  celle  du  corps  le  plus  abondant. 

2**  Mélanges  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone. 

Les  deux  corps  doivent  être  rigoureusement  anhydi^^ 
afin  d'écarter  toute  complication  due  àl'intçrvention  d'un  ;i, 
troisième  liquide.  Cette  condition  est  aisée  k  remplir  pour 
le  sulfure  de  carbone.  Pour  l'alcool  elle  est  plus  difficile. 
J'y  suis  parvenu  en  distillant  une  splutiqn  alooolique  de 
baryte  très-concentrée,  conformément  au  procédé  que  j'ai 
donné  ailleurs  dans  ce  Recueil  (1),  pour  obtenir  l'alcool 
absolu  :  il  faut  recueillir  le  produit  dans  un  récipient  séché 
à  l'avance  et  spécialement. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Pk^si^ue,  3®  série,  t.  LXV^  p.  394;  1863. 
Afin,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  !«'.  (  Avril  1864.)  25 
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Second  mélange  :  sulfure  de  carbone  92;  alcool  S. 
Point  <l*ébulHtion  du  sulfure  de  carbone.  • .     4^ 


Prodaito. 
Mélange  initial 

Poids. 

fOO 

8,0 

> 

4,5 

Différence.  • 

Densité  à  30«. 
1,200 

J^ 

...   .     3o» 

Proportion  de  solfare 
de  carbone  (en  poids). 

9^ 

Premier  produit.... 
Produit  pnncipal.  • . 
Résidu 

1,257 

91  (calculée)- 

9' 
99 

'Ces  nombres  mettent  en  lumière  un  fait  très-remar- 
quable. L'alcool,  c'est-à-dire  le  liquide  le  moins  volatil, 
a  passé  avec  les  premiers  produits  distillés;  tandis  que  le 
sulfure  de  carbone,  c'est-à-dire  le  liquide  le  plus  volatil, 
est  demeuré  à  peu  près  pur  à  la  fin  de  l'opération  r  résultat 
contraire  aux  idées  que  se  font  la  plupart  des  cbimistes 
sur  la  séparation  par  distillation  des  liquides  mélangés. 
.  Avant  d'en  indiquer  l'explication,  je  crois  devoir  re- 
marquer que  si  l'alcool  était  mélangé  au  sulfure  dans  une 
proportion  inférieure  à  8  centièmes,  il  est  évident  qu'il 
passerait  également,  et  plus  rapidement  encore,  dans  les 
produits  les  plus  volatils.  Au  contraire,  s'il  est  en  propor- 
tion convenable,  l'alcool  se  concentrera  dans  les  produits 
les  moins  volatils^  conformément  aux  idées  reçues. 

Voici  d'ailleurs  une  expérience  qui  le  démontre. 

Troisième  mélange  ;•  sulfure  de  carbone  88,6  ;  alcool  1 1 ,4« 

Proportion  de  sulfore 
Poids.    Densité  à  23».  de  carbone. 


Produits. 

Mélange  initial. ...  .100 

Premier  prod  uit . .  3,8 

Produit  principal .  » 

Résidu . .,  3,8 


1,132  88,6 

1,184  90*0  (calculée). 

1,189  90>5 

^û  ff      /(calculée  et 

o,q58  45 >o  P 
'^  i    trouvée). 
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Si  l'on  compare  ces  résultats  aux  précédents^  on  est  con- 
duit à  admettre  qu'il  existe  nécessairement  un  mélange 
d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  tel,  que  Talcool  se  trouve 
dans  la  proportion  vaporisée  en  même  proportion  que  dans 
la  partie  restée  dans  la  cornue  :  ce  mélange  se  comportera 
à  la  façon  d'une  substance  homogène ,  inséparable  par  une 
distillation  opérée  sous  la  pression  atmosphérique. 

L'expérience  prouve  que  l'on  obtient  un  semblable  mé- 
lange avec  91  parties  de  sulfure  de  carbone  et  9  parties 
d'alcool  (en  poids).  Ce  mélange  bout  entre  43  et  44  degrés 
et  se  maintient  à  cette  température  depuis  le  commence- 
ment jusqu'à  la  fin  de  la  distillation. 

Quairième  mélange  :  sulfure  de  carbone  90,9;  alcool  9.1. 

Proportion 
de  sulfure 
Produits.  Poids.         Densité  à  d!^,       de  carbone. 

Mélaoge  initial. . . .      100  i ,  189  9^*9 

Premier  produit. ..     6,3  ^>^^  9^>9 

Produit  principal . .  «       »  <  9  >  89  9^  >  9 

Résidu 5,4  ^9^77  ^>4 

Voici  maintenant  Texplicatiôn  de  ces  phénomènes,  fon- 
dée sur  des  notions  essentiellement  physiques.  Si  l'on  fait 
bouillir  sous  une  certaine  pression  un  mélange  de  deux 
liquides,  ils  se  vaporisent  tous  deux  à  la  fois,  suivant  des 
rapports  de  poids  déterminés  par  le  produ'^t  des  densités 
des  vapeurs  multipliées  par  leurs  tensions  «étudies  dans 
les  conditions  de  l'expérience.  Soit,  par  exemple,  le  sulfure 
de  carbone  et  l'alcool^  supposons  d'abord,  pour  ne  pas 
compliquer  Texplication,  que  ces  deux  liquides  n'exercent 
aucune  action  réciproque  et  conservent  leurs  densités  de 
vapeurs  théoriques  \  leurs  tensions  réunies  feraient  équi- 
libre à  la  pression  atmosphérique  à  la  température  de 
4o  degrés  environ,  ces  tensions  étant,  à  cette  température, 

25. 
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d'après  M.  Regnault  : 

Pour  le  sulfure  de  carbone 6i ,  8 

Pour  l'alcool i3 ,4 

75,2 

Les  poids  des  deux  liquides  qui  se  vaporiseraient  seraient 
entre  eux  comme  les  produits  de  ces  tensions  par  les  den- 
sités de  vapeurs  76  et  46?  c'est-à-dire  comme  7,7^1.^  La 
composition  de  la  partie  distillée  serait  donc  La  suivante  : 
88» 5   sulfure  et  ii^S   alcool. 

En  d'autres  termes,  étant  donné  un  mélange  de  88^5 
de  sulfure  et  de  1 1 , 5  d'alcool,  si  les  deux  liquides  n'exer- 
çaient aucune  action  réciproque,  ce  mélange,  soumis  à 
la  distillation  sous  la  pression  ordinaire,  n'éprouverait 
aucune  séparation,  la  composition  de  la  partie  vaporisée 
étant  la  même  que  celle  de  la  partie  liquide.  Si  la  pro- 
portion de  l'alcool  était  inférieure  à  11, 5,  tout  l'alcool 
serait  entraîné  dans  les  premiers  produits  qui  devraient 
oQrîr  U  composition  précédente,  et  il  resterait  à  la  fin  du 
sulfure  de  carbone  pur.  Si  au  contraire  i'alcool  s'élevait  à 
plus  de  11,5,  tout  le  sulfure  distillerait  d'abord,  mélangé 
avec  11,5  d'alcool:  puis  l'alcool  pur  distillerait  à  la  fin. 

Les  choses  ne  se  passent  pas  tout  à  fait  ainsi,  parce  que 
les  deux  liquides  exercent  l'un  sur  l'autre  une  action  réci- 
proque, attestée  par  leur  action  dissolvante  mutuelle  et 
par  la  diminution  de  la  tension  totale  de  leurs  vapeurs 
(expériences  de  M.  Kegnaull,  de  M.  Magnus  et  de  M.  Al- 
luard).  Cette  influence  tend  à  diminuer  la  tension  indi- 
viduelle de  chacun  des  deux  liquides,  suivant  une  loi 
inconnue,  maïs  qui  dépend  de  la  composition  du  mélange 
et  qui  paraît  atléhuerdans  la  plus  forte  proportion  la  ten- 
sion du  liquide  le  moins  abondant  :  de  là  résulte  l'éléva- 
tion progressive  et  cotitinue  du  point  d'ébuUition  d'un  mé- 
lange, toutes  les  fois  que  la  proportion  du  liquide  le  moins 
volatil  tend  à  devenir  prépondérante.  De  là  aussi  l'exîs- 
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tence  d'une  certaine  quantité  du  liquide  le  moins  abon- 
dant dans  tous  les  produits  obtenus. 

Cependant  les  expériences  ci-dessus  montrent  que  les 
phénomènes  conservent,  dans  le  cas  du  sulfure  de  carbone 
et  de  Falcool,  la  même  signification  générale  que  s'il  n'y 
avait  pas  d'action  réciproque.  La  proportion  de  l'alcool 
dans  le  mélange  inséparable  par  distillation  sous  la  pression 
ordinaire  est  égale  à  9  centièmes,  d'après  l'expérience, 
chiffre  qui  ne  s'écarte  guère  de  la  proportion  ii  j5  calculée 
en  négligeant  l'action  réciproque. 

En  résumé,  deux  liquides  neutres,  dont  le  point  d'ébul- 
lition  diflère  de  10  k  3o  degrés,  étant  mélangés  en  propor- 
tion telle,  que  le  moins  volatil  s'élève  à  Sou  10  centièmes, 
il  arrivera  fréquemment,  sinon  toujours,  qu'ils  ne  pour- 
ront pas  être  séparés  l'un  de  l'autre  par  distillation  sous  la 
pression  ordinaire.  Dans  les  cas  ci-dessus,  il  existe,  au  voi- 
sinage de  ces  proportions,  un  mélange  tel,  que  la  composi- 
tion de  la  partie  vaporisée  est  la  même  que  celle  delà  pa];tîo 
liqdide,  et  ce  mélange  se  comporte  comme  une  suhstancç 
homogène. 

Quelles  que  soient  les  proportions  du  système  primitif,  le 
mélange  inséparable  tendra  le  plus  souvent  à  se  produire 
par  le  fait  de  la  distillation.  On  l'isolera  de  plus  en  plus  dans 
les  distillations  consécutives,  de  façon  à  obtenir  une  sub- 
stance de  plus  en  plus  homogène  en  apparence  ;  on  ne 
réussira  pas  à  la  scinder,  si  ce  n'esfc  en  opérant  sous  des 
pressions  plus  faibles  et  très-différentes.  Encore,  si  la  pres- 
sion demeure  constante  dans  la  suite  de  ces  nouvelles  4istil- 
lations,  on  tendra  de  nouveau  vers  un  mélange  à  propor-' 
tions  constantes,  différentes  à  la  vérité  des  premières. 

Pour  qu'il  en  fût  autrement^  il  serait  nécessaire  que  la 
tension  du  liquide  le  moins  volatil  dans  la  vapeur  mélangée 
qui  se  produit,  comparée  à  celle  qu'il  posséderait  s'il  exis- 
tait seul,  fut  constamment  diminuée  dans  une  proportion 
plus  considérable  que  la  tension  du  liquide  le  plus  volatil, 
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et  que  cela  arrivât,  quelles  que  fussent  les  proportions  rela- 
tives des  deux  liquide^,  S'il  en  était  ainsi,  il  est  évident  que 
l^  liquide  le  moins  volatil  diminuerait  sans  cesse  dans  la 
partie  vaporisée  et  se  concenitrerait  continuellement  dans 
la  partie  non  volatilisée,  par  la  suite  des  distillations.  Mais 
c'est  U  évidemment  u^e  condition  toute  particulière  et 
exceptionnelle. 

Cependant  j'ai  cru  devoir  en  chercher  des  exemples,  et 
j'en  ai  observé  un  que  je  crois  utile  de  citer,  parce  qu'il 
fournit  uift^  nouvelle  preuve  de  l'extrême  difficulté  avec 
laquelle  s'opère  la  séparation  complète  des  liquides  mé- 
langés et  soumis  à  une  série  de  distillations  fractionnées. 
Il  s'agit  des>  mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique  : 

1.  Eau 9,990 

Acide  acétique  / 0,010 

On  opère  sur  un  litre,  on  distille  et  on  recueille  10  cen- 
timètres cubes.  Ces  10  centimètres  cubes  renferment 

Eau 9>99^ 

Acide o ,  007 

L'acide  tend  donc  à  se  concentrer  dans  le  résidu,  au  lien 
de  prédominer  dans  les  premiers  produits  volatils,  comme 
il  arriverait  à  l'alcool  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  sul- 
fure de  carbone. 

Mais  on  voit  en  même  temps  que  l'eau  qui  distille  en 
premier  Heu  est  presque  aussi  impure  que  le  liquide  pri-r 
mitif,  malgré  la  différence  qui  existe  entre  le  point  d'ébul- 
lition  de  l'eau  et  celui  de  l'acide  acétique. 

II.  Eau 99«' 

Acide !«' 

On  opère  sur  loo*^^  et  on  recueille  5  centimètres  cubes. 
Chaque  centimètre  cube  renferme  oS*",  007  au  lieu  de  0,010. 
IMèpies  renaarques. 
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\  III.  Eau 95»' 

ç  Acide S»*"  t«®  titre  87  div.   de  haryle. 

Premier  produit  distillé  {2**)     i**  titre  34  div. 

Produit  principal  (86<^)  i~  litre  5o  div. 

Résidu  (4")  I**  litre  lij  div. 

j  Ces  nombres  montrent  que  U  séparation  commence  à 

^  s'opérer  dans  le  sens  de  la  volatilité  relative  \  w^is  ils  prou- 

vent en  même  temps  combien  elle  est  lente,  et  jusqu'à 
quel  point  il  est  difficile  de  séparer  ainsi  un  mélange  d'eau 
et  d'acide  acétique;  en  effet,  éunt  donnée  une  liqueur  qui 
contient  i  vingtième  de  cet  acide,  le  produit  principal 
de  la  distillation  en  renferme  i  dix-huitième  ;  le  résidu  de 
la  distillation,  poussée  jusqu'aux  g6  centièmes,  ne  renferme 
pas  encore  plus  de  i  huitième  d'acide  acétique. 

Cependant  la  séparation  opérée  par  cette  voie  finirait 
par  s'accomplir,  car  les  expériences  de  M..  Roscoë  ont 
proifvé  que  Ton. pouvait  isoler  l'acide  acétique  pur  dans 
des  mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique  où.  cet  acide  se 
trouve  en  proportion  considérable.  Mais  avec  un  mélange 
renfermant  5  centièmes  d'acide^  il  serait  facile  d'établir,  en 
se  fondant  sur  les  faits  ci-dessus,  que  l'on  n'obtiendrait 
peut-être  pas  i  cent-millième  d'acide  pur,  par  la  méthode 
des  distillations  fractionnées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  Csiits,  réunis  aux  expériences  de 
M.  Roscoë,  prouvent  que  les  mélanges  d'acide  acétique  et 
d'eau  ne  donnent  lieu  à  aucun  mélange  inséparable,  con- 
trairement aux  opinions  répandues  sur  l'existence  d  un  hy- 
drate défini  et  volatil  à  point  fixe. 

Mais  une  telle  séparation  n'est  possible  que  dans  des  cas 
exceptionnels.  Le  cas  normal  est  celui  du  mélange  insépa- 
rable: il  s'applique  spécialement  aux  liquides  neutres  tels 
que  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  d'alcool  et  de  sulfure  de 
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carbone,  elc.  Etant  donnés  des  alcools,  des  carbures,  on 
d'autres  corps  homologues,  on  doit  être  continuellement  en 
garde  contre  Texistence  des  mélanges  inséparables.  £n 
effets  étant  mélangés  deux  corps  qui  diSèrent  seulement 
par  1 5  ou  20  degrés  dans  leurs  points  d^ébullitiop,  les  con- 
sidérations tirées  de  la  tension  des  vapeurs  en  général,  et 
des  densités  de  vapeur  peu  différentes  de  deux  corps  ho- 
mologues, indiquent  que  le  produit  homogène  et  en  appa- 
rence constant  de  la  distillation,  renfermera  le  plus  souvent 
10  ou  i5  centièmes  du  liquide  le  moins  volatih  Sans  in* 
sister  sur  cesi  chiffres,  que  je  donne  seulement  pour  fixer  les 
idées^  il  me  suffira  d'avoir  rappelé  par  les  expériences  pré- 
cédentes Tatlenlion  des  chimistes  sur  les  phénomènes  qui  se 
passent  dans  toute  séparation  opérée  par  distillation. 


%V««^W»%«A<W«^«n'W«'WVV\«« 


ACTION  DE  L'ACIDE  SIILFIIREIIX  SUR  LE  SOUFRE, 

Par  m.  BERTHBXQT. 


D'après  une  observation  récente  de  M.  Geitner,  élève  de 
M,  Wôhler>  l'acide  sulfureux,  en  solution  aqueuse,  chauffé 
à  200  degrés,  se  décompose  en  soufre  et  acide  sulfurique. 

En  répétant  cette  expérience,  qui  réussit  même  entre  160 
et  180  degrés  [64  heures  de  réaction  (i)],  j'ai  eu  Tidée 
d^examinerla  nature  du  soufre  produit.  Traité  parle  sul- 
fure de  carbone,  ce  soufre  se  sépare  en  deux  parties  :  un 
noyau  soluble  çt  cris talli sable,  et  une  enveloppe  insoluble, 
dont  le  poids  est  beaucoup  plus  faible  que  celui  du  noyau. 

La  formation  du  soufre  insoluble  dans  cette  circonstance  - 
mérite  quelque  attention,  car  il  s'est  fornié  sous  l'influence 


(1)  La  décomposition  d^uiie  solution  renfermant  30  volumes  d'acide  sul- 
fureur  n'est  pas  complète  dans  ces  conditions. 
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(l'un  refroidissement  très-lent,  qui  a  duré  de  i6o  degrés  jus- 
qu'à la  température  ordinaire*  Or,  dans  ces  conditions,  le 
soufre  insoluble  se  transforme  complètement  en  soufre  cris- 
tallisable.  Il  faut  donc  que  quelqu'un  des  produits,  eau, 
acide  sulfureux,  acide  sulfurique,  qui  se  trouvaient  en  con- 
tact avec  lui,  ait  agi  pour  en  déterminer  la  conservation. 
C'est  l'acide  sulfureux  qui  a  cette  propriété^  d'après  les 
expériences  suivantes. 

I.  Une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  a  été  chauffée 
entre  iioet  ii5  degrés  avec  du  soufre  octaédrique  pen- 
dant quelques  heures.  On  a  obtenu  un  globule  fondu. 
Après  refroidissement,  l'enveloppe  du  globule  était  formée 
par  du  sou&e  insoluUe,  le  noyau  par  du  soufie  cristallin 
sable. 

II.  Le  soufre  octaédrique,  chauffé  avec  l'eau  pure,  dans 
les  mêmes  conditions,  est  demeuré  complètement  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

in«  Une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  chauffée 
seule  dans  les  mêmes  conditions,  n'éprouve  aucun  change- 
ment. 

IV.  Du  soufre  insoluble  extrait  de  la  fleur  de  soufre,  et 
chauffé  avec  de  l'eau  entre  iio  et  ii5  degrés,  dans  les 
mêmes  conditions,  fond  et  se  change  complètement  en 
soufre  cristallisable. 

V.  Le  même  soufre  insoluble,  chauffé  entre  iio  et 
ii5  degrés',  dans  les  mêmes  conditions,  avec  une,  solution 

,  aqueuse  d'acide  sulfui*eux,  fond  et  fournit  un  globule  exac- 
tement pareil  à  celui  du  soufre  octaédlique  Soumis-  aux 
mêmes  influences  :  Tenveloppe  est  formée  par  une  pelli- 
cule insoluble,  le  noyau  par  du  soufre  cristallisable. 

YI.  Le  soufre  octaédrique,  maintenu  en  fusion  entre  1 15 
et  1 20  degrés,  sous  une  couche  d'acide  sulfurique  concentré, 
pendant  un  quart  d'heuï'e,  demeure  complètement  cristaU« 
lisable. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'acide  sulfureux  possède  une 
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action  spécifique  pour  changer  le  soufre  cristallisable  en 
soufre  iusoluble. 

Celle  action  est  d'autant  plus  remarquable  que  le  soufre 
cristallisable,  fondu,  puis  refroidi  brusquement,  ne  saurait 
donner  naissance  au  soufre  insoluble,  à  moins  d'avoir  été 
chauffé  au-dessus  de  1 5o  à  1 60  degrés,  comme  je  F  ai  établi  par 
mes  anciennes  expériences  (i).  Il  y  a  là  un  terme  fixe,  au- 
dessous  duquel  on  n'obtient  pas  par  la  trempe  Isa  moindre 
trace  de  soufre  insoluble.  D'où  j'ai  conclu  que  la  transfor- 
mation moléculaire  du  soufré  n'était  pas  due  à  la  trempe, 
c'est-à-dire  au  refroidissement  brusque,  mais  à  des  in- 
fluences antérieures  à  ce  refroidissement  et  qui  en  sont 
indépendantes.  Le  refroidissement  brusque  ne  fait  autre 
chose  qu'assurer  la  permanence  d'un  état  spécial,  produit 
avant  ce  refroidissement  et  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

L'acide  sulfureux,  au  contraire,  exerce  une  influence 
toute  particulière,  puisqu'il  détermine  la  formation  d'un 
état  moléculaire  nouveau,  dès  la  température  de  la  fusion  du 
soufre.  Il  partage  cette  propriété  avec  Tacide  nitrique, 
comme  je  l'ai  montré  ailleurs.  Mais  l'action  de  l'acide  sul- 
fureux est  plus  simple,  parce  qu'elle  n'est  accompagnée 
d'aucune  oxydation  ou  autre  phénomène  accessoire. 

J'ajouterai  que  la  formation  du  soufre  insoluble,  soit 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfureux,  soit  sous  celle  de  l'acide 
nitrique,  paraît  exiger  la  fusion  préalable  du  soufre.  Eu 
effet,  le  soufre  octaédrique,  soit  chaufié  à  100  degrés  pen- 
dant plusieurs  heures,  avec  une  solution  aqueuse  d'acide . 
sulfureux,  soit  maintenu  à  froid  pendant  plusieurs  mois, 
en  contact  avec  la  même  solution,  n'éprouve  stucune  trans- 
formation. Il  y  a  plus  :  le  soufre  insoluble  (de  la  fleur  de 
soufre),  maintenu  à*  100  degrés,  au  contact  d'une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux,  se  change  peu  à  peu  en  soufre 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3* série,  t.  XLIX,  p.  477^1 481;  1857. 
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cristallisable  ]  seulement  la  transformation  est  un  peu  plus 
lente  qu!au  contact  de  Feau  pure. 

J'ai  cherché  à  augmenter  l'action  de  l'acide  sulfureux 
en  employant  ce  corps,*  soit  à  Tëtat  de  gaz;  soit  à  l'état  de 
liquide  anhydre.  Le  gaz,  entre  ii5  et  lao  degrés,  produit 
à  peu  prés  le  même  effet  que  sa  solution  aqueuse.  II  en  est 
de  même  de  Facide  sulfureux  atnhydreet  liquide,  à  la  même 
température,  avec  cette  circonstance  secondaire  ique  Facide 
sulfureux  liquéfié  dissout  à  chaud  une  petite  quantité  de 
soufre,  qui  s'en  sépare  en  cristaux  prismatiques  pendant  le 
refroidissement. 

Tous  ces  faits  concourent  à  prouver  que  la  transforma- 
tion s'opère  seulement  au  contact  de  l'acide  sulfureux  :  ce 
contact  transforme  la  surface,  sans  agir  sur  le  noyau  cen- 
tral. 

La  structure  vésiculaire  de  la  fleur  de  soufre,  c'est-à-dire 
d'une  variété  de  soufre  qui  s'est  solidifiée  précisément  dans 
une  atmosphère  d'acide  sulfureux,  me  parait  s'expliquer, 
en  partie  par  la  vitesse  de  refroidissement,  en  partie  par 
la  même  cause  qui  agit  dans  les  expériences  ci-dessus.  On 
sait  en  effet  que  la  vésicule  est  formée  par  du  soufre  inso- 
luble et  son  contenu  par  du  soufre  cristallisable. 

Terminons  par  un  dernier  rapprochement.  Toutes  les 
fois  que  le  soufre  prend  l'état  solide,  dans  une  réaction 
chimique  ou  autrement,  en  présence  de  l'acide  sulfureux, 
le  soufre  renferme  une  proportion  plus  ou  moins  considé- 
rable de  soufre  insoluble.  Toutes  les  fois  que  le  soufre  prend 
l'état  solide  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré,  le  soufre 
est  entièrement  soluble  et  cristallisable.  Ce  sont  là  des  faits 
d'expérience. 
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RECHERCHES  SUR  LE  SPECTRE  SIIAIRE  ET  SUR  LES  SPECTRES 
DES  CORPS  SIMPLES, 

Par  m.  g.  KtRCHHOFF  (i). 

SECONDE    PAETIE. 


Traduit  de  Tallemand,  par  M.  L.  Grandeau,  Docteur  es  Sciences  (2). 


Poui:  apprendre  à  connaître  avec  exactitude  les  raies 
brillantes  d'un  gaz  incandescent,  il  n'existe  pas  de  méthode 
meilleure  que  la  comparaison  directe  du  spectre  de  ce  gaz 
avec  le  spectre  solaire.  Si  Ton  fait  tomber  les  rayons  so- 
laires à  travers  la  moitié  de  la  fente  du  spectroscope,  tandis 
que  la  lumière  émise  par  le  gaz  incandescent  pénètre  par 
Tautre  moitié,  les  raies  obscures  qui  sillonnent  le  spectre 
solaire  constituent  une  échelle  de  comparaison  qui  sur- 
passe par  sa  netteté  et  par  son  invariabilité  toutes  celles 
que  l'on  pourrait  dresser.  Afin  que  la  plupart  de  ces  raies 
ne  puissent  pas,  en  raison  de  leur  faible  largeur  et  de  leur 
peu  d'écartement  les  unes  des  autres,  se  confondre  et  dispa- 
raître, il  faut  avoir  un  spectre  d'une  pureté  et  d'une  lar- 
geur suffisantes,  ce  qu'on  obtient  en  faisant  usage  d'une 
fente  étroite,  de  plusieurs  prismes  et  d'une  lunette  de  fort 
grossissement.  Lorsque  ces  conditions  sont  remplies,  les 
raies  obscures  peuvent  se  distinguer  aussi  nettement  que 
les  traits  d'une  échelle  munie  de  chiffres  ;  les  groupes  con- 
stitués par  ces  raies^  en  raison  de  leurs  différences  de  lar- 
geur, d'intensité  et  de  position,  sont  également  très-appré- 
ciables et  bien  caractérisés.  D'après  cela,  le  spectre  solaire 
peut  tenir  lieu  d'une  échelle  ordinaire,  si  l'on  est  en  mesure 
de  figurer  d'une  façon  quelconque  sur  le  papier  chacune  des 

(i)  Mémoires  de  V Académie  de  Berlin,  année  i86a. 

(2)  Voir  le  premier  Mémoire,  Annales  de  Chimie  ci  de  Physique,  3*  série, 
\.  LXVllI,  p.  5. 
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raies  qu'il  présente.  Ce  but  sera  atteint  si  Ton  fait  à  Taide 
d'une  échelle  chiffrée  arbitrairement  un  dessin  du  spectre 
qui  doit  seulement  être  assez  exact  pour  qu'en  le  compa- 
rant au  spectre  lui-même,  on  y  puisse  retrouver  les  diffé* 
rentes  raies  que  ce  dernier  présente. 

La  comparaison  du  spectre  d'un  gaz  incandescent  avec  li^ 
spectre  solaire  présente  cependant  encore  une  autre  utilité 
que  la  détermination  exacte  de  la  position  de  ses  raies  bril- 
lantes :  elle  nous  conduit  à  la  connaissance  de  la  constitu- 
tion chimique  de  l'atmosphère  du  soleil.  Les  raies  brillantes 
de  certains  corps  simples  coïncident  avec  des  raies  obscures 
du  spectre  solaire  t  d'après  la  théorie  que  j'ai  précédem- 
ment développée,  il  faut  conclure  de  ces  coïncidences  à 
l'existence  de  ces  éléments,  à  l'état  gazeux^  dans  l'atmo- 
sphère solaire. 

Dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire  (i)  j'ai  publié  un 
dessin  de  la  région  du  spectre  comprise  entre  les  raies  D 
et  F,  dessin  qui,  je  le  croîs,  satisfait  au  but  indiqué  plus 
haut,  et  auquel  j'ai  joint  l'indication  des  raies  brillantes 
d'un  grand  nombre  de  corps  simples.  Cette  région  du  spec- 
tre est  la  plus  intéressante  à  étudier,  parce  qu'étant  la 
plus  brillante,  aussi  bien  pour  la  lumière  solaire  que  pour 
la  lumière  de  la  plupart  des  gaz  incandescents,  les  observa- 
tions peuvent  être  faites  avec  la  plus  grande  exactitude.  Ce- 
pendant, avec  l'appareil  dont  je  me  suis  servi,  l'intensité 
lumineuse  des  régions  bleue,  jaune  et  rouge  est  assez  forte 
pourque  les  observations  atteignent  un  grand  degré  d'exacti- 
tude. J'avais  d'abord  eu  le  projet  de  dessiner  toute  la  partie 
comprise  entre  A  et  G,  mais  j'ai  été  forcé  dé  me  restrein- 
dre à  la  région  dont  j'ai  publié  le  dessin  et  de  confier 
l'achèvement  de  mon  travail  à  l'un  de  mes  élèves,  M.  Hof- 
niann. 

M.  Hofmann  s'est  servi  exactement  des  appareils  et  des 


(f  )  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  l.  LXVllI. 
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méthodes  décrits^  dans  mon  premier  Mémoire  ;  cependant, 
dans  Fétudedes  spectres  de  Tétincelle  électrique,  il  a  été 
obligé,  en  raison  du  faiUe  éclat  de  Tétincelle,  de  substituer 
un  grossissement  de  vingt  fois  au  grossissement  de  qua-^ 
rante  fois  auquel  j'avais  eu  recours.  Les  résultats  de  ses 
observations  sont  consignés  dans  les  FI,  II  et  ///,  dessinées 
d'après  le  même  système  que  celles  que  j'ai  précédemment 
données.  La  PI.  Il  représente  la  région  qui  s'étend  de  A  a 
D»  la  PL  III  commence  où  cesse  la  PL  II  du  premier  Mé- 
moire et  s*étend  jusqu'à  G.  M.  Hofmann,  outre  les  mé* 
taux  dont  j'ai  étudié  les  spectres,  a  examiné  les  suivants  : 
potassium,  rubidium,  lithium,  cérium,  lanthane,  didjme, 
platine,  palladium,  et  un  alliage  d'iridium  et  de  ruthé- 
nium. 

L'appendice  contient  l'indication  des  raies  correspon- 
dant à  ces  métaux  et  déjà  figurées  dans  les  planches  du 
premier  Mémoire.  De  même  que  dans  le  dessin,  on  dis- 
tingue dans  l'appendice  le  degré  d'intensité  par  les  n*^  i,  2 
et  3,  le  numéro  i  indiquant  l'intensité  la  plus  faible, 
tandis  que  le  n^  3  correspond  à  la  plu&forte.  De  même  que 
dans  les  dessins  précédents,  on  n'a  pas,  dans  ces  planche», 
reproduit  toutes  les  raies  qu'on  a  vues,  mais  seulement  le» 
plus  visibles  d'entre  elles. 

On  n'a  pas  pu  produire  le  spectre  du  potassium  par  le 
procédé  qui  a  donné  les  spectres  des  autres  métaux  alcalins. 
En  appliquant  sur  les  électrodes  du  chlorure,  du  borate^  ou 
du  sulfate  de  ce  métal,  on  ne  fait  naître  dans  le  spectre  au-' 
cune  raie  nouvelle.  Lorsque  les  électrodes  elles-mêmes  sont 
formées  par  du  potassium  métallique,  on  obtient  les  raies 
du  potassium  représentées  PL  II,  mais  tellement  peu  in- 
tenses que,  pour  déterminer  leur  position  dans  le  spectre 
solaire,  on  ne  peut  pas  employer  plus  de  deux  prismes  et  qu'il, 
faut  affaibli  r  le  spectre  en  recevant  les  rayons  solai  res  à  travers 
des  verres  foncés.  La  raie  K  a  s'observe  plus  facilement  avec 
la  flamme  du  gaz  rendue  non  éclairante  qu'avec  rétincelle 
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électrique.  Dans  nos  dessins  du  spectre,  nous  avons,  Bun- 
sen et  moi,  représenté  cette  raie  comme  une. raie  unique 
coïncidant  avec  la  raie  A  de  Fraûnhofer;  elle  parait 
telle,  en  effet,  &ous  le  faible  grossissement  qui  suffisait  à 
Tobjet  que  nous  avions  en  vue  \  avec  le  grossissement  dont 
on  s^est  servi  dans  le  cours  de  ce  travail,  elle  se  décompose 
en  deux  raies  moins  réfrangibles  toutes  deux  que  A. 
MM.  Debray  et  Grandeau,  et  M.  Roscoë  avaient  déjà  fait  re- 
marquer que  cette  raie  est  double  ^  M.  Morren  a  avancé  (i) 
qu'elle  est  moins  réfrangible  que  A.  Il  y  a  également  dans 
le  voisinage  de  B  une  double  raie  dont  aucune  des  deux  par- 
ties ne  coïncide  avec  B. 

En  ce  qui  concerne  les  spectres  du  lanthane  et  du  didyme, 
il  faut  faire  remarquer  que  le  sel  de  lanthane  employé  con- 
tenait du  didyme,  et  réciproquement.  U  en  est  résulté  que  les 
deux  spectres  ont  paru  presque  identiques.  Les  deux  sels  ont 
été  respect!  vemen  t  pi  acés  sur  deux  paires  d'électnxies,  et  Ton 
a  fait  passer  simultanément  les  deux  étincelles  :  l'une  d'elles 
en  voyait,  directement  sa  lumière  à  travers  la  moitié  de  la 
fente,  l'autre  envoyait  la  sienne  dans  l'autre  moitié  de  la 
fente.  Par  la  comparaison  inmiédiate  des  deux  spectres 
rendue  ainsi  possible,  on  a  pu  constater  que  certaines  raies 
étaient  plus  brillantes  dans  l'un  des  speetres  que  dans 
l'autre.  Pour  certaines  d'entre  elles,  la  différence  d'inten- 
sité était  si  grande,  qu'on  pouvait  aisément  en  induire  la 
nature  du  sel  qui  les  fournissait;  pour  d'autres,  cela  ne 
fut  pas  possible^  on  a  désigné  ces  dernières  par  (Di,  La). 

Cette  dernière  partie  des  recherches  n'a  pas  fourni  de 
nouveaux  résultats  sujr  la  constitution  chimique  de  Tatmo* 
sphèredu  soleil,  mais  elle  a  confirmé  ceux  auxquels  j'avais 
été  conduit.  Dans  les  régions  jaune  et  bleue  du  spectre  il  y 
a  aussi  iin  grand  nombre  de  raies  appartenant  au  fer,  qui 

(i)  Chemical  Nûws^  déc.  7  (1861),  p.  3o3. 
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toutes  coïncident  avec  les  raies  les  plus  caractéristitjuesde 
Fraûnhofer.  Cela  s'applique  également  aux  raies  du  cal- 
cium. L'existence  probable  du  nickel  dans  l'atmospkère 
solaire,  que  j'avais  indiquée,  est  devenue  plus  vraisemblable 
encore]  par  les  nombreuses  coïncidences  des  raies  de  x;e 
métal  avec  des  raies  obscures  que  M.  Hofmann  a  consta- 
tées. La  question  de  savoir  si  le  cobalt  y  existe  n'a  pas 
avancé,  car  si  l'on  rencontre  entre  C  et  D,  et  entre  F  et  G, 
des  raies  brillantes  de  ce  métal  offrant  des  coïncidences 
avec  des  raies  de  Fraûnbofer,  on  en  trouve  d'autres  qui 
n'ont  pas  Içurs  correspondantes  dans  le  spectre  solaire.  Pour 
les  spectres  du  baryum,  du  cuivre  et  du  zinc,  On  a  trouvé 
de  nouvelles  coïncidences  avec  des  raies  obscures,  coïnci- 
dences qui  confirment  la  présence  de  ces  métaux  dans  l'at- 
mosphère solaire.  M.  Hofmann  a  également  observé  quel* 
ques  coïncidences  des  raies  du  strontium  et  du  cadmium, 
mais  leur  nombre  est  trop  petit  pour  qu'il  soit  possible  de 
tirer  de  ces  observations  une  conclusion  certaine.  Les  autres 
éléments  qu'on  a  étudiés  ne  sont  pas  visibles  dans  l'atmo- 
sphère solaire.  Il  en  est  "de  même  du  potassium.  Cependant, 
dans  le  voisinage  des  raies  rouges  du  potassium,  il  existe 
dans  le  spectre  solaire  de  fines  raies  obscures,  mais  l'in- 
tensité de  ces  dernières  était  trop  faible  pour  qu'on  ait  pu 
constater  s'il  y  a  ou  non  coïncidence  de  ces  raies  avec  celles 
du  potassium. 

M.  Hofmann  a  aussi  apporté  quelque  attention  aux 
raies  atmosphériques  découvertes  par  Brewster.  Pour  ces 
observations,  le  local  dans  lequel  il  a  pu  s'installer  se  trou- 
vait dans  des  conditions  très-défavorables,  attendu  que  le 
soleil  cessait  d'être  visible  pour  lui  au  moment  où  il  s'ap- 
prochait de  l'horizon.  Cependant  M.  Hofmann  a  observé 
dans  le  spectre  solaire,  entre  4  et  5  heures,  dans  le  mois  de 
septembre,  un  grand  nombre  de  raies  qui  étaient  beaucoup 
plus  visibles  à  ce  moment  de  la  journée  qu'à  midi,  et  qui. 
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par  suite,  devaient  dépendre  en  tout  ou  en  partie  de  l'atmo- 
sphère terrestre.  Ces  raies  sont  indiquées  dans  l'appendice. 
II  est  intéressant  de  remarquer  que,  parmi  elles,  les  raies 
972,1;  977^4»  977» 7  ®^  982,0  correspondent  à  des  raies 
extraordinairemcpt  brillantes  que  l'on  observe  dans  le 
spectre  de  Tétincelle  électrique  éclatant  dans  Tair  atmo- 
sphérique. 


Afin,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  T.  I«^  (AtHI  1864.)  26 
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Rslet  Appttrteflumt  «uz  pUuMfliM  X  et  XZ  du  premier  Xémolre  (i). 

(Les  raies  désignées  par  (**)  semblent  coiucider  avec  des  raies  obscures 
du  spectre  solaire.) 
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Raies  atmosphériques. 
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(1)  royet  CM  Jnnales,  V  série.  I.  LXYIII. 
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REGBBRGHES  TDÉORldlES  SUR  U  PRÊPiUUTlON  DK  U  SODM 
PAR  LE  PROCÉDÉ  LE  BLANG^ 

Paa  m.  a.  sgheurer-kestner. 


Le  procédé  de  Le  Blanc,  pour  la  préjiiaration  de  la  soude, 
consacré  par  une  longue  pratique,  est  resté  pendant  long-* 
temps  sans  explication  théorique.  A  différentes  reprises, 
les  chimistes  ont  cherché  à  déterminer  le  réle  chimique 
rempli  par  les  matières  premières  employées  ;  mais^  aujour- 
d'hui encore,  cette  question  importante  n'a  pas  reçu  de 
solution  définitive. 

Les  difficultés  qui  ont  arrêté  les  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  ce  sujet  proviennent  surtout  de  ce  qu'on  ce 
peut  étudier  la  soude  brute  sans  lui  faire  subir  l'action  préa- 
lable de  Teau,  et  de  ce  qu'il  est  impossible  de  suivre  les 
progrès  de  la  réaction,  qui  ne  se  fait  pas  successivement, 
mais  pour  ainsi  dire  tout  d'une  pièce.  Or,  Teau  modifie 
l'état  moléculaire  de  la  soude  brute  et  provoque  une  dou- 
ble décomposition  entre  certains  composés  qui  s'y  trouvent. 
Ces  modifications  peuvent  être  démontrées  par  Tétude  des 
transformations  successives  qui  ont  lieu  par  un  séjour  pro- 
longé de  la  soude  brute  avec  l'eau,  transformations  qui  se. 
font  graduellement  et  se  continuent  jusqu*à  ce  que  l'équi- 
libre se  soit  établi. 

On  ne  peut  pas,  en  prélevant  des  échantillons  sur  la 
masse  en  fusion,  suivre  la  réaction  pas  à  pas.  La  transfor- 
mation du  carbonate  de  calcium  et  du  sulfate  de  sodium  à 
Paide  du  carbone  a  lieu  en  un  moment  donné.  Dès  que  la 
réaction  a  commencé,  l'eau  retire  de  la  masse  une  certaine 
quantité  de  carbonate  de  sodium  en  laissant  un  résidu  qui 
contient  un  composé  calcique  sulfuré  peu  soluble  dans  l'eau, 
sans  qu'il  soit  possible  de  découvrir  de  cette  manière  com- 
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ment  s^opère  rechange  des  éléments  soufre  et  acide  carbo- 
nique entre  le  sodium  et  le  calcium.  * 

Berzélius  (i)  suppose  que  «  le  charbon  s'oxyde  aux  dé- 
pens de  l'acide  sulfurique,  dont  l'oxygène  le  convertit  en 
acide  carbonique,  qui  se  combine  avec  la  soude,  tandis  que 
le  soufre  s'unit  au  calcium  de  la  chaux  (dépouillée  de  son 
oxygène  et  de  son  acide  carbonique  par  Faction  réunie  de 
la  chaleur  et  du  charbon),  d'où  résulte  du  sulfure  de  cal- 
cium, peu  soluble  dans  l'eau.  » 

D'après  Thenard  (2),  les  soudes  artificielles  récemment 
faites  sont  composées  de  soude  caustique,  de  sous-carbo- 
nate de  soude,  de  sel  marin,  de  sulfure  de  chaux  avec  excès 
de  base,  ou  plutôt  de  sulfure  de  calcium  uni  à  la  chaux, 

M.  Dumas  (3)  explique  la  réaction  en  disant  que  «  le 
sulfate  de  soude  etime  partie  de  la  craie  se  transforment 
en  sulfate  de  chaux  et  carbonate  de  soude.  Comme  en  dis- 
solvant la  matière  dans  l'eau  on  reproduirait  le  sulfate  de 
soude  et  la  craie,  on  ajoute  le  charbon  pour  décomposer  le 
sulfate  de  chaux.  Mais  il  faut  observer  encore  que  si  Ton 
mettait  deux  atomes  de  craie  seulement,  et  que  le  sulfate  de 
chaux  f&t  transformé  en  sulfure  de  calcium  par  le  char- 
bon, en  dissolvant  dans  l'eau,  celui-ci  serait  décomposé 
par  le  carbonate  de  soude,  et  on  aurait  encore  de  la  craie 
reformée,  et  du  sulfure  de  sodium.  C'est  ce  qui  n'a  plus  • 
lieu  quand  on  fait  usage  de  trois  atomes  de  craie,  parce 
qu'alors  il  reste  un  atome  de  chaux  libre,  et  qUe  celui-ci, 
combiné  avec  les  deux  atomes  de  sulfure  de  calcium,  pro- 
duit un  composé  insoluble  dans  l'eau  froide.  Ainsi  le  car- 
bonate de  soude  formé  se  dissout  seul,  et  échappe  en  entier 
à  la  réaction  du  sulfure  produit.  )) 

Comme  on  le  voit,  tout  en  modifiant  l'explication  de  la 


(i)  Traité  de  Chimie,  t.  lU,  p.  2a6. 
(a)  Traité  de  Chimie,  t.  III,  p.  117. 
(3)  Traité  de  Chimie,  t.  II,  p.  474. 


Digitized  by  VjOOQIC 


(  4»4  ) 

réaction  donnée  par  Berzélius,  M.  Dumas  adnlet,  en  lai 
donnant  plus  de  dévelç^pemeots,  l'hypoihése  de  Thenard 
sur  la  formation  d*un  stilfure  de  caleinm  basique  et  inso- 
luble dans  l'eau.  M.  Dumas  supposait  le  sulfure  de  calcium 
assez  soluble  dans  Teau  pour  décomposer  le  carbonate  de 
sodium  formé  et  se  transformer  en  carbonate  ;  tandis  que 
Berzélius  s'appuie,  au  contraire,  sur  le  peu  de  solubilité  de 
ce  corps  pour  expliquer  la  possibilité  de  la  séparation  du 
sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  sodium  par  Faction 
de  Teàu* 

M.  Dumas  attribue,  en  effet,  au  sulfure  de  cidcium  un 
degré  de  solubilité  assez  grand,  si  on  en  juge  par  le  pas- 
sage suivant  :  a  On  produit  le  sulfure  de  calcium  en  faisant 
un  mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de  charbon,  et  le  calci- 
nant fortement*  U  se  produit  aussî^  en  faisant  pa^er  un 
courant  de  gaz  acide  hjdrosulfurique  dans  de  Teau  tenant 
en  suspension  de  la  chaux.  A  mesure  que  le  sulfure  est  pro- 
duit^ il  se  dissout,  etc.  (i).  9 

Berzélius,  au  contraire,  dit  que  le  sulfure  de  calcium  est 
très-peu  soluble  dans  Veau  et  ne  subit  aucune  altération 
de  la  part  de  ce  liquide,  même  quand  ott  l'y  conserve  pen- 
dant fort  longtemps  (3). 

Ces  considérations  ont  conduit  M.  Dumas  à  admettre 
rhypothése  d'un  composé  insoluble  de  sulfure  et  d'oxyde 
de  calcium.  Cette  hypothèse  semblait,  du  reste,  confirmée 
par  cette  remarque  :  qu*^i  n'employant  pas  un  excès  de 
calcaire,  on  obtient  de  la  soude  irès*sulfurée,  ce  qui  n-a  pas 
lieu  lorsqu'on  ajoute  au  mélange  du  carbonate  de  calcium 
en  excès.  Ce  fait  pouvait  donner  lieu  à  la  supposition  que 
le  sulfure  de  sodium  provenait  d'une  double  décompûsi  lion 
entre  le  sulfure  de  calcium  et  le  carbonate  de  sodium,  tandis 
qu'au  moyen  d'un  excès  de  chaux  on. rendait  le  sulfure  de 


<i)  Traité  de  Chimie,  t.  II,  p.  368. 
(i)  Traité  de  Chimie,  t.  II,  p.  SfJo. 
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calcium  insoluble  et  par  conséquent  inattaquable  par  les 
dissolutions  du  carbonate  de  sodium. 

Cette  idëea^té  adoptée  pendant  longtemps  par  la  majo- 
rité des  chimistes.  Les  auteurs  adtnettent  tous  Texistencede 
Toxysalfure  de  calcium  insoluble,  et  leurs  idées  théoriques 
sur  ce  sujet  ne  diffèrent  que  par  la  manière  d'expliquer  l'é- 
change des  éléments  entre  le  sulfate  de  sodium  et  le  calcaire. 

Nous  avons  vu  que  M.  Dumas  indique  une  double  décom- 
position entre  le  sulfate  de  sodium  et  le  calcaire,  et  la  ré- 
duction ultérieure  du  sulfate  de  calcium  formé,  tandis  que 
Berzélius  admet  la  réduction  préalable  du  sulfate  de  sodium 
en  sulfure  (quelle  que  soit,  du  reste,  soh  opinion  sur  le  sul- 
fure de  calcium)  et  la  décomposition  du  sulfure  de  sodium 
par  l'action  simultanée  du  carbone  et  du  calcium. 

M.  Gmelin,  tout  en  adoptant  Tidéede  la  réduction  préa- 
lable du  sulfate  de  sodium,  suppose  une  double  décompo- 
sition entre  le  sulfure  de  sodium  et  le  carbonate  de  calcium  ; 
d'après  lui  aussi,  l'excès  de  calcaire  employé  sert  à  la  for- 
mation d'un  oxysulfure  (i). 

Ce  n'est,  à  ma  connaissance,  qu'en  1 847  qu'on  a  publié 
sur  la  soude  brut«  le  premier  travail  appuyé  d'expériences. 
M.  Unger  (a)  a  entrepris  une  longue  série  d'expériences 
destinées  à  fournir  l'explication  des  différentes  phases  de 
la  préparation  de  Ul  soude.  Le  travail  de  M.  Unger,  divisé 
en  trois  parties  qui  ont  paru  dans  l'espace  de  deux  années, 
montra  que  l'auteur  a  modifié  sa  manière  de  voir  à  mesure 
qu'il  avançait  dans  sea  expériences. 

Dans  son  premier  Mémoire,  il  cherche  à  démontrer  que 
le  sulfate  de  sodium  est  réduit  à  l'état  de  sulfure  et  le  caT- 
bonaté  ûe  calcium  en  oxyde  -,  il  existe  alors  un  mélange  de 
sulfure  de  sodium,  de  chaux  et  de  charbon.  En  brassant  la 


(i)  Traité  de  Chimid,  t.  Il,  p.  "jS. 

(q)  XJuGEUjAnnaîen  der  Chemie  und  "Pharmacie,  t.  LXÎ,  p.  lag;  t.  LXIII, 
t>.  a^ôfi.  LVU,  p.  7t>. 
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matière  dans  les  fours,  la  chaux  et  le  sulfuré  de  sodium  s^ 
décomposent  mutuellement  et  se  transforment  en  soude 
caustique  et  en  oxysulfure  de  calcium  \  enfin  la  soude  caus- 
tique s'empare  de  Tacide  Carbonique  fourni  par  la  combus- 
tion du  carbone*  Ces  réactions  ont  été  représentées  par 
Fauteur,  de  la  manière  suivante  : 

SNaOSO» -f- 4CaOCÔ^ -H  igC 
=  3NaS  H-  4CaOCO'-h  7C  -H  12CO 
=  3NaS  H- 4C:aO 4- 3C  +  20CO 
=  3NaO-f-  3CaSCa0  4-3C4-2ôC0 
=  3NaOCO»-*-  3CaSCaO-h2oCO. 

Dans  un  second  Mémoire,  M.  Unger  cherche  à  établir 
lexistence  et  la  formation  de  Toxysulfure  de  calcium  ;  mais 
les  résultats  de  ses  expériences  ne  sont  pas  concluants;  et, 
n'ayant  pu  isoler  ce  corps,  il  est  obligé  de  s'en  rapporter 
à  des  analogies  pour  lui  assigner  la  formule 

3Ca*S.C  «ô. 

En  même  temps  les  équations  ci-dtssus  ne  peuvent  pas 
être  maintenues  parce  que  Tauteur  a  reconnu  qu'en  rédui- 
sant le  sulfate  de  sodium  par  le  charbon,  il  se  forme  de  Ta- 
cide  carbonique  et  non  de  l'oxyde  de  carbone. 

Enfin,  dans  son  troisième  Mémoire,  M*  Unger  modifie 
coAiprétement  la  théorie  développée  en  premier  lieu  et  fait 
intervenir  dans  la  réaction  la  vapieur  d'eau  fournie  par  le 
combustible,  ainsi  que  par  P humidité  des  matières  pre- 
mières employées  ;  d'après  lui,  la  plus  grande  partie  du  sul- 
fate de  sodium  se  transforme  en  sulfure,  tandis  que  le  tiers 
de  ce  sel  est  métamorphosé  en  carbonate  par  double  dé- 
composition avec  le  carbonate  de  calcium;  enfin,  ce  der- 
nier composé  est  réduit  en  chaux  caustique  et  le  sulfate  de 
calcium  en  sulfure;  de  sorte  qu'à  un  certain  moment  le 
mélange  contient  des  sulfures  de  sodium  et  de  calcium,  ainsi 
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que  les  oxydes  de  ces  deux  métaux^  mais  ces  corps  se  trofi- 
vent  dans  les  proportions  de  beaucoup  de  sulfure  de  sodium 
pour  peu  de  sulfure  de  calcium,  et  de  peu  d*oxyde  de  so- 
dium pour  beaucoup  de  chaux  caustique.  Le  sulfure  de 
sodium,  en  présence  de  la  chaux  e^  de  l'acide  carbonique^ 
se  transforme  en  carbonate  et  la  chaux  en  sulfure,  qui 
produit  de  Poxysulfure  de  calcium  par  Faction  de  la  flamme 
humide  ;  d'api^ès  les  expériences  de  M.  Unger,  il  se  dé- 
gage dans  ces  circonstances  de  Tacide  sulfhydrique  qui,  en 
se  combinant  momentanément  avec  Toxyde  de  sodium, 
reforme  du  sulfure.  Ce  sulfure  se  trouve,  comme  précé- 
demment, transformé  en  carbonate  par  la  chaux  et  Tacide 
carbonique;  de. cette  manière  tout  le  sodium  passe  peu  a 
peu  à  Tétat  de  carbonate,  tandis  que  le  calcium  se  trouve 
transformé  en  oxysulfure. 

Dans  un  travail  récent,  M.  Kynaston  (i)  rejette  Fexis^ 
tencede  Toxysulfure  de  calcium  et  suppose  que,  pendant  le 
traitement  de  la  soude  brute  par  Teau,  il  se  forme  un  com- 
posé insoluble  de  carbonate  et  de  sulfure  de  calcium  ;  c'est 
une  nouvelle  hypothèse  basée  sur  l'analyse  des  résidus  de 
la  soude  faite  par  M.  Kynaston,  qui  n'y  a  trouvé  le  calcium, 
le  soufre  et  l'acide  carbonique,  que  dans  les  proportions 
nécessaires  à  la  constitution  du  sulfure  et  du  carbonate  de 
calcium;  mais  l'existence  même  d'un  corps  insoluble  ré- 
sultant de  la  combinaison  chimique  ^u  carbonate  avec  le 
sulfure  de  calcium  n'est  pas  établie  par  des  expériences. 

M.  Gossage  est  le  premier  qui  se  soit  affranchi  de  l'hy- 
pothèse d'un  composé  particulier  de  soufre  et  d'oxyde  de  cal- 
cium insoluble  dans  l'eau.  Dans  un  écrit  présenté  en  i86f 
k  la  section  de  Chimie  de  l'Association  britannique  de 
Manchester,  Fauteur  prétend  que  le  sulfure  de  calcium  est 
complètement  insoluble  dans  l'eau;  mais  il  ne  cite  pas  les 
expériences  sur  lesquelles  son  opinion  est  basée,  et  il  n'entre 

(i)  The  Ckemisi;  octobre  1869. 

ÀHH.  de  Chim,  et  de  Phjs,»  4«  série,  t.  l*r.  (  Ayril  1864.)  27 
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p«8  dans  d'autres  détails  sur  les  iréactions  qui  om  lieu  dans 
le  four  à  soude* 

Le  raisonnemeDt  de  M.  Gossage  est  le  suivant.  La  soude 
brute  ne  contient  pas  de  soude  caustique  puisque^  traitée 
par  Talcool,  elle  n'abandonne  rien  à  ce  véhicule;  comme 
la  dissolution  de  cette  .méniQ  soude  dans  l'eau  contient  de 
la  soude  caustique,  ce  dernier  corps  iie  se  forme  que  par 
l'action  de  l'eau,  par  une  double  décomposition  entre  le 
carbonate  de  sodium  et  l'oxyde  de  calcium.  Si  les  résidus 
insolubles  éuient  formés  d'oxysulfure  de  calcium,  la  for- 
mation de  la  soude  caustique  entraînerait  la  décomposition 
de  cet  oxjsulfure  et  sa  transformation  en  sulfure  ordi- 
naire ;  on  se  trouverait  donc  en  présence  des  mêmes  diffi- 
cultés en  supposant  le  sulfure  de  calcium  combiné  à  de 
l'oxyde,  qu'en  rejetant  cette  hypothèse.  Le  raisonnement 
de  IVI«  Gossage  dépend  de  T^xistence  ou  de  la  non-existençe 
de  la  soude  caustique  dans  la  soude  brute.  Or  cette  quesr 
tion  n'est  pas  résolue  par  l'expérience  de  l'auteur,  comme 
noua  verrons  plus  loin. 

Il  résulte  de  ce  court  résumé  des  travaux  qui  ont  été  pu- 
bliés sur  la  théorie  de  la  soude^  que  Tétude  de  ce  sujet  est 
loin  d'être  épuisée,  et  que  la  composition  chimique  de  la 
soude  brute  n'est  pas  encore  connue.  Une  des  difficultés 
que  les  chimistes  ont  rencontras  a  constaté  principalement 
dans  ridée  qu'on  s*est  faite  de  l'absence  complète  de  réac- 
tion entre  les  dissolutions  de  carbonate  de  sodium,  et  le 
produit  sulfuré  de  calcium  qui  forme  le  résidu  de  la  soude 
bmte  traitée  par  Teau.  Quant  a  la  formule  elle-même  de 
ce  composé  sulfuré,  elle  varie  suivant  les  auteurs;  les  uns 
le  représentent  par  aCa'fi,  Ca*0  (Dumas),  d'autre^  par 
3Ca*5  Ca«a  (Unger)  ;  d'autres  encore  par  aCa*S,  Ca*ô, 
CÔ*(Kynaston). 

La  présence  d'une  certaine  quantité  de  soude  caultique, 
qui  se  trouve  invariablement  dans  les  liquides  provenant 
du  traitement  do  la  soude  brute  par  l'eau,  a  aussi  été  expli- 


Digitized  by  VjOOQIC 


(419) 
<jpëe  de  dîfierentes  manières.  Du  moment  qu'on  admet 
Texistence  d'un  oxysulfure  de  calcium,  la  soude  caustique 
doit  nécessairement  préexister  dans  la  soude  brute,  soit  à 
Fétat  anhydre,  soit  à  Tétat  d'hydrate  (Unger),  tandis  que  si 
Ton  admet,  suivant  l'hypothèse  de  MM.  Gossage  et  Kynas- 
ton,  que  la  soude  caustique  se  forme  pendant  la  dissolution 
de  la  soude  brute  dans  Peau,  par  l'action  de  la  chaux  sur  le 
carbonate  de  sodium,  l'existence  de  l'oxysulfure  de  calcium 
n'est  plus  admissible.  C'est  pour  échappera  cette  difficulté 
que  M.  Kynaston  est  obligé  d'admettre  la  formation  d'un 
composé  insoluble  de  carbonate  et  de  sulfure  de  calcium, 
composé  qiti  ne  se  forme  que  pendant  la  dissolution  de  la 
soude  brute  dans  l'eau,  et  ne  préexiste  pas  dans  ce  produit 
anhydre. 

L'étude  chimique  de  la  soude  brute  et  de  sa  formation 
peut  être  divisée  en  quatre  parties  principales.  Ces  divi- 
sions ont  rapport  aux  différents  composés  que  l'on  retrouve 
dans  la  dissolution  de  ce  corps  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  les 
résidus.  Ces  quatre  parties  seront  traitées  successivement 
dans  l'ordre  suivant  : 

1^  Du  composé  insoluble  appelé  oxysulfure  de  calcium. 

2?  De  r origine  de  la  soude  caustique  qui  se  trouve  dans 
les  dissoluticms  de  la  soude  briite. 

3^  De  1  existence  et  de  l'origine  des  sulfures  solubles  qui 
se  trouvent  dans  ces  mêmes  dissolutions. 

4^  Détermination  de  l'équation  représentant  les  réac« 
tions  qui  se  passent  dans  le  four  à  soude. 

Du  composé  insoluble  appelé  oxysulfure  de  calcium. 

Les  chimistes  qui  ont  fait  Fanalyse  des  résidus  prove- 
nant de  la  lixiviation  de  là  soude  brute,  les  ont  trouvée 
composés  de  sulfure,  d'hydrate  et  de  carbonate  de  calcium. 
MM.  Unger  et  Brown  (i)  font  figurer  l'oxyde  de  calcium 

(i)  Phîlosophieal  Magazine,  t.  XXXIV,  p.  i5. 

27. 
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dans  le  résultat  de  leurs  analyses,  tandis  que  M.  Gossage  (i) 
prétend  que  les  marcs  de  soude  en  sont  exempts  et  ne  con- 
tiennent qu'un  mélange  de  sulfure  et  de  carbonate  de  cal* 
cium. 

M.  Gossage  s'est  basé  sur  la  présence  de  la  soude  caus- 
tique dans  les  dissolutions  de  la  soude  brute,  pour  nier 
Texistence  de  Toxysulfure  de  calcium.  En  effet,  du  moment 
où  Ton  suppose  que  la  soude  caustique  se  forme  par  l'ac- 
tion de  Teau,  il  en  réstdte  nécessairement  que  Foxysulfure 
de  calcium  ne  peut  pas  exister;  car  le  composé  insoluble 
admis  ne  doit  pas  se  décomposer  par  Taction  de  l'eau  ou 
celle  d'une  dissolution  de  carbonate  de  sodium  aussi  long- 
temps qu'il  se  trouve  en  contact  avec  ces  corps. 

La  présence  du  carbonate  de  calcium,  qui  existe  toujours 
en  quantités  considérables  dans  les  marcs  de  soudé,  qu'il 
soit  ou  non  accompagné  d'une  petite  quantité  d'hydrate  ou 
d'oxyde  de  calcium,  rend  inadmissibles  les  formules 

2Ca«SCa*Ô     ou     3Ca*S.Ca*0 

qui  ont  été  proposées  pour  le  prétendu  oxysulfure^  car  dans 
ces  formules  on  tient  compte  de  tout  l'excès  de  calcaire 
ajouté  au  mélange  de  la  soude  brute,  tandis  que  Tanalyse 
des  résidus  apprend  que  la  plus  grande  partie  de  cet  excès 
s'y  retrouve  à  l'état  de  carbonate.  Quant  à  l'oxyde  de  cal- 
cium qui  figure  dans  les  analyses  de  MM.  Unger  et  Brown, 
nous  verrons  plus  loin  que  la  quantité  qui  peut  se  trouver 
mélangée  aux  marcs  de  soude  dépend  entièrement  du  temps 
pendant  lequel  ces  résidus  sont  restés  en  contact  avec  les 
dissolutions  du  carbonate  de  sodium. 

Il  est  donc  probable  que  les  marcs  de  soude  sont  consti- 
tués par  un  mélange  et  non  par  une  combinaison  des  deux 
composés  de  calcium.  Les  expériences  suivantes  confirment 
cette  manière  de  voir  et  prouvent  qu'il  est  au  moins  inutile 

(i)  Mémoire  déjà  cité. 
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d'avoir  recours  à  i^hypo thèse  de  l*oxy sulfure  de  calcium 
pour  expliquer  Fabsence  de  réaction  entre  le  sulfure  de  cal- 
cium et  les  dissolutions  de  la  soude  brute. 

J'ai  préparé  du  sulfure  de  calcium  en  calcinant  un  mé- 
lange de  sulfate  pur  et  de  charbon  ;  la  partie  supérieure  qui 
avait  été  eu  contact  avec  l'air  a  été  enlevée,  et  le  produit 
lavé  à  l'alcool  afin  de  le  débarrasser  de  petites  quantités  de 
poljsulfure  de  calcium  qu'on  y  trouve  quelquefois.  Le  sul- 
fure de  calcium  ainsi  purifié  a  été  agité  avec  de  l'eau  pure 
ayant  12**, 6;  un  litre  du  liquide  séparé  du  précipité  a 
fourni  0^*^,275  de  sulfiire  d'argent,  quantité  qui  correspond 
à  o^' y 081  de  sulfure  de  calcium.  Un  autre  essai,  fait  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium,  adonné  un  résultat 
correspondant  à  o^^ 9  086  de  sulfure  de  calcium.  Il  en  résulte 
que  l'eau  dissout  environ  7777;  de  son  poids  de  sulfure  de 
calcium,  à  la  température  de  12^,6.  On  peut  donc  dire  que 
ce  corps  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide* 

Pour  étudier  l'action  réciproque  du  sulfure  de  calcium 
et  les  dissolutions  du  carbonate  de  sodium,  j'ai  mis  ce  corps 
en  contact  avec  elle  pendant  un  temps  plus  ou  moins  pro- 
longé, et  le  sulfure  de  sodium  formé  après  la  digestion  des 
matières  a  été  dosé.  La  quantité  de  sulfure  de  sodium  indi- 
quée est  calculée  sur  100  parties  de  carbonate  de  sodium. 

I.  n.  III. 

Sulfure  de  sodium  formé  après  |  »o 

^       ,  11..  }      0,220       0,200       0,IQ2 

5  minutes  de  digestion |  ^ 

Sulfure  de  sodium  formé  après  i         ^  /  ^  o 

,     ,.       .  l     o,5o2     o,4Q2     0,023 

1  heure  dé  digestion ) 

Sulfure  de  sodium  formé  après  )  » 

,     ,.       .        "^        >    2,100     2,322     2,000 
]  5  heures  de  digestion ) 

J'ai  fait  une  deuxième  série  d'essais,  en  remplaçant  la 
dissolution  de  carbonate  de  sodium  par  une  liqueur  conte- 
nant à  la  fois  du  carbonate  et  de  la  soude  caustique,  afin  de 
me  rapprocher,  autant  que  possible,  des  conditions  dans 
lesquelles  se  trouvent  ces  corps  pendant  la  dissolution  de 
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la  soude  brute  dans  Feau.  Dans  ce  but,  aâ^'^^S  de  carbonate 
de  sodium  pur  ont  été  mélangés  intimement  avec  1 8  grammes 
de  sulfure  de  calcium  pur  et  lavé  à  Talcool,  et  6  grammes 
de  chaux  caustique;  ce  mélange  agité  avec  de  Teau  a  fourni 
une  liqueur  dans  laquelle  le  suliîire  de  sodium  a  été  dosé  à 

différentes  époques. 

*     I.  II. 

Sulfure  de  sodium  après  5  minutes  de  digestion,     o  ,240  o  ,22% 

Sulfu  re  de  sodiam  après  2  heures  de  digestion . .     0,612  o ,  498 

Snlfure  de  sodium  après  4  heures  de  digestion.  •     o ,  792  o ,  81 5 

Sulfure  de  sodium  après  8  heures  de  digestion . .     o  1 922  p , 969 

Les  quantités  de  sulfure  de  sodium  formé  ne  dépassent  pas 
celles  qui  existent  ordinairement  dans  lés  dissolutions  prove- 
nant de  la  soude  brute  dans  Feau  ;  il  résulte  de  ces  essais  que 
si  rhjpothèse  de  l'oxysulfure  de  calcium  n^est  pas  nécessaire 
pour  expliquer  l'innocuité  relative  des  résidus  de  la  soude 
sur  les  dissolutions  de  carbonate  de  sodium^  Texistence  de 
cet  oxysulfure  est  inadmissible,  en  raison  de  la  présence  du 
carbonate  de  calcium  dans  les  mêmes  résidus. 

M.  Unger,  ayant  agité  d;ans\in  flacon  bouché  tin  granime 
de  carbonate  de  sodium  dissous  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  et  un  grand  excès  de  sulfure  de  calcium,  a  remarqué 
qu'il  s'était  formé  une  assez  grande  quantité  de  sulfure  de 
sodium.  Mais  le  sulfure  de  calcium  employé  par  ce  chimiste 
avait  été  préparé  par  la  calcination  d'un  mélange  de  sulfate 
et  de  charbon  ;  il  pouvait  contenir  du  polysulfure  de  cal- 
cium que  j'ai  éloigné  avec  soin  dans  mes  essais  par  un 
traitement  à  l'alcool,  et  les  quantités  des  deux  corps  em« 
ployées  par  M.  Unger  ne  correspondaient  pas  à  celles  qui 
se  trouvent  dans  la  soude  brute  puisqu'il  a  opéré  en  pré- 
sence d*un  grand  excès  de  sulfure  de  calcium.  En  faisant 
des  essais  comparatifs  sur  la  décomposition  par  les  sels  mé- 
talliques neutres,  du  sulfure  de  calcium  lavé  à  l'alcool,  et 
des  résidus  de  la  soude  brute,  on  reconnaît  que  la  formation 
des  sulfures  métalliques  n'a  pas  lieu  plus  prpmptement 
avec  le  sulfure ^e  calcium  qu'avec  les  résidus^ 
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Un  mélaDge  à  la  température  ordinaire  d'un  sd  d'argent 
neutre  dissous  et  de  sulfure  de  calcium  pur  ne  se  colore  pas 
immédiatement. 

Le  précipité  de  sulfure  de  calcium  ne  jaunit  que  lente- 
ment; même  à  Tébullit^on,  la  décomposition  n'est  pas  im- 
médiate. Ajoute*t-on  un  acide  au  mélange,  il  noircit  im- 
médiatement. Ces  caractères  ont  été  attribués  par  M.  Unger 
à  roxysulfure  de  calcium  seuleinént,  tandis  qu'ils  s'appli- 
quent aussi ^  comme  on  vient  de  voir,  au  sulfure  de  calcium 
ordinaire. 

Du  reste,  lorsqu'on  fait  l'analyse  des  résidus  de  la  soude, 
on  y  trouve  le  calcium,  le  soufre  et  l'acide  carbonique 
dans  les  rapports  correspondants  à  un  mélange  de  sulfure 
et  de  carbonate  de  calcium,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  si  l'on 
avait  affaire  à  de  l'oxysulfîire  de  ralcium;  car,  dans  ce  cas, 
on  devrait  trouver  un  excès  de  calcium  par  rapport  au 
soufre  et  à  l'acide  carbonique. 

L'analyse  suivante  a  été  faite  sur  des  marcs  de  soude 
récemment  obtenus,  et  desséchés  à  l'abri  de  Tair,  au  bain- 
marie.  Le  calcium,  le  soufre  et  l'acide  carbonique  y  ont 
seuls  été  doses,  parce  que  ce  sont  les  seuls  éléments  qu'il 
importait  de  connaître.  Pour  doser  le  calcium,  le  produit  a 
été  dissous  dans  l'acide  chlorbydrique^  la  dissolution  fil- 
trée a  été  précipitée  au  bouillon  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, et  le^carbonate  de  calcium  obtenu  a  été  lavé  et  dosé 
par  une  dis^lution  titrée  d'acide  azotique. 

Le  soufre  a  été  déterminé  à  l'état  de  sulfate  de  barium,  et 
l'acide  carbonique,  au  moyen  de  l'appareil  de  M.  Mohr, 
à  Tétat  de  carbonate  de  calcium.  Avant  de  précipiter  le  car- 
bonate d'ammoniaque  par  le  chlorure  de  calcium,  le  soufre 
a  été  éliminé^  en  agitant  la  dissolution  ammoniacale  avec 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

i<%288  de  hmtière  ont  produit  (dosâge  de  l'acide  carbonique  ) 
o,4oi  de  carbonate  de  calcium  =  o,  176 d'acide  carbonique. 
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o<%4o2  de  matière  ont  produit  0,842  de  sulfate  de  barium 
=r  Oy  1 16  de  soufre. 

o<% 552  de  matière  ont  produit  ( dosage  du  calcium)  0^682  de 
carbonate  de  calcium  =  0,272  de  calcium. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Calcium ^ .    .     49>  ' 

Soufre ». ^9j^ 

Âcid»  carbonique 18,7 

Le  calcium,  calculé  diaprés  le  soufre  (37, 1]  et  d'après 
l'acide  carbonique  (12, 5),  forme  un  total  de  49*6,  nombre 
qui  se  rapproche  de  celui  (49  »  i)  trouvé  par  ladéter miuation 
du  calcium.  Loin  de  montrer  un  excès  de  calcium,  cette 
analyse  indique,  au  contraire,  un  léger  excès  de  soufre  ou 
d'acide  carbonique  provenant  de  ce  que  les  marcs  de  soude 
retiennent  toujours  de  petites  quantités  de  sodium.  Il  en 
résulte  que  lés  marcs  de  soude  analysés  ne  contenaient  pas 
d'oxyde  de  calcium. 

On  peut  donc  conclure  que  les  mares  de  soude  sont 
constitués  par  du  sulfure  de  calcium  mélangé  de  carbonate 
de  ce  métal.  Nous  verrons  qu'ils  peuvent  encore  retenir  de 
l'oxyde  de  calcium,  lorsque  le  contact  avec  les  liquides  n'a 
pas  été  suffisamment  prolongé  ;  mais  l'analyse  et  les  essais 
qui  précèdent  prouvent  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  re- 
courir à  Thypothèse  de  l'oxysulfure  de  calcium,  pour  expli- 
quer l'innocuité  des  résidus  sur  la  dissolution'de  la  soude 
brute. 

Origine  de  la  soude  caustique  contenue  dans  les 
dissolutions  de  la  soude  hrute. 

La  présence  de  la  soude  caustique  dans  les  dissolutions 
de  la  soude  brute  avait  fait  supposer  qu'elle  préexiste  dans 
ce  produit  avant  l'action  de  l'eau;  c'est,  du  reste,  une  con- 
séquence nécessaire  de  Thypothèse  de  l'existence  de  loxy- 
sulfure  de  calcium. 
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M.  Gossage  se  base  sur  ce  que  la  sQude  brute,  mise  en 
digestion  avec, de  Talcool,  n'abandonne  pas  de  spude  caus- 
tique à  ce  véhicule,  pour  conclure  que  ce  corps  se  forme 
pendant  la  dissolution  de  la  soude  brute  dans  Teau^  Mais 
cette  expérience  prouve  seulement  que  la  soude  brute  est 
exepipte  d'hydrate  de  sodium,  tandis  qu'elle  pourrait  con- 
tenir de  Toxyde  de  sodium  anhydre.  Cair  l'oxyde  de  sodium 
est  complétëméut  insoluble  dans  Talcool,  camme  on  peut 
le  constater  en  traitant  par  l'alcool  le  produit  de  la  calci- 
nation  d'un  mélange  de  dioxyde  de  manganèse  et  d'azotate 
de  sodium.  Ce  produit  contient,  d'après  M.  Wœhler,  de 
la  soude  caustique  qui  entre  immédiatement  en  dissolution 
lorsqu'on  le  traite  par  l'eau» 

Il  s'agit  donc  de  savoir  si  la  soude  brute  contient  de  la 
sonde  caustique,  ou  si  cette  dernière  ne  se  forme  que  par 
l'action  de  l'eau.  Or,  en  dissolvant  dans  l'eau  de  la  soude 
brute  réduite  en  poudre  (i),  on  peut  en  extraire  tous  les 
sels  solubles,  et  on  remarque  qu'une  même  soude  brute 
produit  des  liquides  contenant  des  quantités  variables  de 
soude  caustique;  et  cependant  ces  liquides  renferment  toute 
la  soude  existant  dans  la  soude  brute.  Ces  différences  dans 
la  causticité  des  liquides  dépendent  du  temps  pendant 
lequel  ils  ont  été  en  contact  avec  les  matières  insolubles  de 
la  soude  brute  ;  et  elles  indiquent  bien  que  la  soude  caus- 
tique ne  se  produit*  que  peu  à  peu  par  l'hydratation  de 
l'oxyde  de  calcium  contenu  dans  les  parties  insolubles  et 
la  réaction  de  l'hydrate  formé  sur  le  carbonate  de  sodium. 
Les  essais  qui  Suivent  mettent  ce  fait  hors  de  doute. 

J'ai  introduit  dans  un  flacon  bien  bouché  de  la  soude 
brute  réduite  en  poudre,  et  une  quantité  d'eau  suffisante  à 


(i)  Tous  les  échantillons  de  aoude  brute,  sur  lesquels  ont  porté  les  estais, 
ont  été  pris  daus  Pintérieur  des  pains  de  soude,  récemment  préparés,  et 
n'ayant  pas  subi  radion  de  Pair;  ils  ont  été  conservés  avant  les  expériences 
dans  des  flacons  hermétiquement  bouchés  et  soustraits  avec  soin  à  Paction 
de  Pair  et  de  Pacide  carbonique. 
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la  prompte  dissolution  da  carbonate  de  sodium  (environ 
trois  parties  d'eau  dur  une  de  soude).  Le  flacon  eontenant 
le  mélange  a  été  agité  de  temps  k  autre  pour  mélariiger  le 
liquide  avec  le  résidu  resté  insoluble,  et  les  progrès  delà 
causticité  des  liquides  ont  été  constatés  journellement,  en 
dosant  dans  la  dissolution  là  soude  caustique  elle  carbonate 
de  sodium. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  obtenus  de  cette 
manière  ainsi  que  ceux  fournis  par  l'analyse  d'un  liquide 
provenant  de  Faction  de  Peau  sur  un  m^ange  de  carbonate 
de  sodium,  de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium.  Le  mélange 
de  ces  trois  corps  a  été  fait  dans  les  proportions  dans  les- 
quelles ils  se  trouvent  dans  la  soude  brute  ;  le  sulfure  de 
sodium  a  été  déterminé  comme  précédemment,  et  les  quan- 
tités indiquées  sont  rapportées  à  xoo  parties  de  carbonate 
de  sodium;  les  nombres  qui  indiquent  là  causticité  expri- 
ment les  quantités  de  sodium  qui  se  trouvent  transformées 
en  soude  caustique  par  rapport  au  sodium  total. 

Soude  brute  et  eau, 

Oiyde  de  sodium.  Suif  are  de  sodium . 

I*'  jour-. 7,0  1,6 

2*   jour i5,2  1,8 

3*   jour 18,6  2,1 

4*   jow ••     20,4  2,3 

5*   jour 20,5  2,4 

Mélange  dans  les  proportions  indiquées  et  eau. 

Oxyde  de  sodium.  Sulfure  de^odium . 
i«*^  jour..  .  .  . .  .  .12,1  1,7 

2®   jour   .......      18,3  2,1 

3**   jour.    20,0  2,4 

4*   P^r 21 ,0  2,5 

5^  jour. 21,2  2,5 

La  quantité  de  carbonate  de  sodium  (en  comptant  la 
soude  caustique  des  liquides  comme  carbonate),  contejiue 
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dans  la  soude  brute  soumise  à  Tanalyse,  a?ait  été  trouvée 
de  46  >  9  pour  loo.  Au  bout  de  quelques  heures  déjà,  le 
liquide  contenait  en  dissolution  la  totalité  du  carbonate; 
on  ne  peut  donc  pas  attribuer  l'augmentation  de  la  causti- 
cité des  liquides  à  une  dissolution  lente  de  Toxyde  de  so- 
dium, mais\bièn  à  la  décomposition  lente  du  carbonate 
de  sodiuiii  par  la  chaux. 

Il  est  Vrai  que  la  caustidté  a  augmenté  plus  prompte- 
tnent  dans  le  liquide  provenant  du  mélange;  mais  ce  fait 
is'explique  par  le  mélange  plus  intime  qui  existe  entre  le 
sulfure  de  calcium  de  la  soude  brute,  et  la  chaux,  ainsi  que 
par  Tétat  anhydre  dans  lequel  se  trouvé  cette  dernière. 

Cette  expérience  prouve  encore  l'inutilité  de  l'hypo- 
thèse de  l'oxysulfure  de  calcium,  car  la  quantité  de  sulfure 
de  sodium  formé  par  la  dissolution  du  mélange  n'est  pas 
plus  considérable  que  celle  qui  se  trouve  dans  la  dissolu- 
tion de  la  soude  brute.  Si  le  sulfuré  de  calcium  était  com- 
biné à  la  chatLx  pour  former  un  composé  insoluble,  et  si, 
séparé  de  celle-ci,  il  se  décomposait  immédiatement  au  con- 
tact du  carbonate  de  sodium  dissous,  il  faudrait  que  le  sul- 
fure de  sodium  augmentât  proportionnellement  à  la  soude 
caustique  et  en  même  temps  qu'elle,  tandis  que  l'expé- 
rience ci-dessus  établit  le  contraire. 

L'expérience  suivante  montre,  d'une  manière  évidente, 
que  la  soude  caustique  ne  se  forme  que  lentement  par  l'ac- 
tion de  l'eau,  et  à  mesure  de  l'hydratation  de  l'oxyde  de 
calcium. 

lo  grammes  de  soude  brute  réduite  en  poudre  ont  été 
agités  pendant  quinze  minutes  avec  3oo  centimètres  cubes 
d'eau  à  la  température  de  20  degrés.  Le  liquide  filtré  ren- 
fermait la  totalité  du  sodium  contenu  primitivement  dans 
la  soude  brute  à  l'état  de  carbonate,  et  contenait  jo,3  pour 
100  du  sodium  à  l'étal  de  soude  caustique.  Le  précipité 
resté  sur  le  filtre  a  été  traité  comme  la  première  fois  par 
une  dissolution  contenant  une  quantité  de  carbonate  de 
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sodium  égale  à  celle  extraite  par  Teau  (4^*^,680),  La Hqueur, 
séparée  du  précipité  après  quinze  minutes  de  contact,  ren- 
fermait 89  a  pour  100  du  sodium  ajouté^  à  l'état  de  soudé 
caustique.  La  soude  caustique  de  la  deuxième  dissolution  a 
été  évidemment  produite  par  Faction  de  la  chaux  contenue 
dans  les  résidus,  car  le  titre  de  la  dissolution  employée 
n'avait  pas  été  modifié. 

En  supposant  que  la  soude  brute  contienne  tout  le  cal- 
cium provenant  du  calcaire  à  Tétat  d'oxysulfure,  et  une 
partie»  du  sodium  à  l'état  d'oxyde,  elle  doit  renfermer  une 
quantité  d'acide  carbonique  inférieure  à  celle  nécessaire  à 
*la  saturation  du  sodium.  Or  Texpérience  apprend  qu'une 
soude  brute  bien  faite  contient  toujours  l'acide  carbonique 
en  quantité  sufQsante  pour  saturer  le  sodium.(i). 

Pour  doser  l'acide  carbonique,  la  soude  brute  pulvé- 
risée a  été  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  qui  y  tombait 
goutte  à  goutte.  L'appareil  employé  est  le  mépae  que  celui 
de  M.  Mohr,  mais  en  se  servant  d'un  récipient  de  plus 
grande  capacité,  afin  d'éviter  toute  perte  pouvant  provenir 
du  dégagement  simultané  des  acides  sulfhydri'que  et  car- 
bonique. Ces  deux  acides  ont  été  recueillis  dans  l'ammo* 
niaque,  et  la  dissolution  ammoniacale  obtenue  a  été  agitée 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre  afin  de  la  débarrasser  de  l'acide 
sulfhydrique  ;  le  sulfure  de  cuivre  formé  a  été  séparé  de  la 
liqueur  par  filtration,  et  Tacide  carbonique  précipité  à 
l'ébullition  par  le  chlorure  de  calcium.  Il  s'es(  formé  de 
cette  manière  du  carbonate  de  calcium,  dont  lé  poids  a  été 
déterminé  par  une  dissolution  titrée  d'acide  azotique. 


,  (i)  Chaque  fois  qu^il  est  question  de  la  quantité  de  sodium  contenue  par 
une  soude  i)rute,  les  chlorures  ou  les  sulfates  de  ce  métal  ne  sont  pas  com- 
pris dans  révalnation.  Pour  simplifier  on  n^a  tenu  compte  que  du  sodium 
qui  6^y  trouve  à  Tétat  de  composé  alcalin,  pouvant  ètrexlosé  par  une  liqueur 
acide  titrée.  La  présence  des  sulfates  ou  des  chlorures  ne  peut  avoir  aucune 
influence  ni  sur  les  expériences  citéeà  ni  sur  les  conclusions  qui  en  ont  été 
tirées. 
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Les  échantillons  analysés  provenaient  de  différentes  opé- 
rations et  avaient,  par  conséquent,  s>ibi  une  température 
plus  ou  moins  élevée,  mais  cependant  dans  les  limites  con* 
sacrées  par  la  pratique  pour  la  préparation  d'un  produit  de 
bonne  qualité. 

L'ammoniaque  employée  dans  ces  essais  contenait  une 
petite  quantité  d'acide  carbonique.  Pour  chaque  opération, 
la  même  quantité  de  ce  produit  a  été  employée  afin  de 
pouvoir  déduire  du  poids  total  de  l'acide  carbonique  trouvé 
celui  fourni  par  l'ammoniaque  et  qui  correspondai  i  io^",  264 
de  carbonate  de  calcium* 

I.   10  gramn^es  du  premier  écbantillon,  épuisés  par  l'eau,  ont  < 
produit  une  dissolution  contenant  une  quantité  de  sodium  corres- 
pondante à  4^'')695  de  carbonate  et  S^^oSg  de  carbonate  de  cal- 
cium, dont  il  faut  retrancher  0,264  provenant  de  l'ammoniaque 
=  4,825. 

,  II.  10  grammes  du  second  échantillon  ont  produit,  par  la  même 
méthode  d'essai,  4'% 7 20  de  carbonate  de  sodium  et  4'%7i2  de 
carbonate  de  calcium,  dont  il  faut  retrancher  0,764  provenant  de 
l'ammoniaque  =  4'^  X  44^* 

m.  10  grammes  du  second  échantillon  ont  produit  4*^9682  de 
cari)onate  de  sodium  et  4'% 7^7  ^^  carbonate  de  calcium,  dont  il 
faut  retrancher  0,264  =  4">523. 

IV.  10  grammes  du  quatrième  échantillon  ont  produit  4^%643 
de  carbonate  de  sodium  et  4"%90i  de  carbonate  de  calcium,  dont 
il  faut  retrancher  0,264  =  4*^^637. 

V.  10  grammes  du  cinquième  échantillon  ont  produit  i**,^53 
de  carbonate  de  sodium  et  4^,49^  de  carbonate  de  calcium,  dont 
il  faut  retrancher  0,264  =  4"? ^^6- 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  ré^ 
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sultau  qui  suiveat  : 


Acide  carbonique 

Carbonate 

CarboD«te 

de  sodium. 

<^«  ealciam. 

Gafcnlé.      TpouTé. 

!.. 

••    46»9 

/IsaS 

19,53        21,23 

+  1,70 

II. 

..     47»2 

4,448 

ï9'^9      ï9>53 

—  0,06 

III. 

...     46,8 

4,523 

ï9>62      19,90 

-4-0,28 

IV.. 

..   46,4 

4.63, 

19,30      20,42 

-f- 1 , 1 2 

V....    44>5       4*226        18, 4o     18,59       -t-o,ii 

Sauf  récbantillon  n^  U^  la  soude  brute  essayée <:od tenait 
une  quantité  d'acide  carbonique  supérieure  à  celle  néces- 
saire k  la  saturation  complète  du  sodium  ;  la  petite  diffé- 
rence observée  sur  récbantillon  n^  II  peut  provenir  des 
pertes  inévitables  de  l'analyse;  cette  soude  contenait  donc 
tout  juste  l'acide  carbonique  du  sodium. 

n  résulte  de  ces  analyses  qu'une  partie  du  carbonate  de 
calcium  ajouté  en  excès  au  mélange  peut  .échapper  à  la  ré- 
duction en  chaux  caustique  pendant  la  cuite  de  la  soude; 
la  quantité  qui  subsiste  à  Fétat  de  carbonate  dépiend  natu- 
rellement de  la  température  atteinte  par  la  masse,  ainsi  que 
de  la  manière  plus  ou  moins  intime  dont  s'opère  le  mélange 
lorsqu'il  est  soumis  au  brassage  dans  le  four;  il  peut  arriver 
que  tout  Je  carbonate  de  calcium  employé  en  excès  se  trouve 
réduit  en.  chaux,  comme  cela  a  eu  lieu  pour  l'échantillon 
n''  II;  et  il  est  évident  que,  dans  ce  cas,  les  liquides  obtenus 
parla  dissolution  dans  l'eau  doivent  contenir  plus  de  soudé 
caustique  :  ainsi  s'expliquent  aussi  les  différences  que  l'on 
observe  dans  la  causticité  des  dissolutions  obtenues  avec  de 
la  soude  provenant  de  préparations  différentes. 

Il  arrive  quelquefois  que  la  quantité  de  soude  caustique 
contenue  dans  les  liquides  provenant  de  la  soude  brute  dé- 
passe celle  qui  peut  être  produite  par  la  réaction  sur  le  car** 
bonate  de  l'excès  de  chaux  employé.  On  ne  peut  plus,  dans 
ce  cas,  attribuer  la  formation  de  la  totalité  de  ce  corps  à 
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cette  réaction;  il  faut  cfonc  qu'une  partie  de  Foxydede  so-* 
diuip  préexiste  dans  la  soude  brute  ;  et  c'est  ce  qui  peut 
arjriver  lorsque  celle-ci  a  subi  l'action  d'une  température 
trop  élevée. 

Lorsque  la  soude  brute  a  été  fortement  chauffée  pendant 
la  fusion  du  mélange,  les  liquides  obtenus  contiennent  une 
plus  grande  quantité  de  soude  caustique  provenant  non- 
seulement  d'une  décomposition  plus  complète  du  carbonate 
de  calcium,  mais  encore  d'une  réduction  partielle  du  car- 
bonate de  sodium  par  le  charbon;  mais  cetie  réduction  ne 
peut  avoir  lieu  que  dans  des  limites  restreintes,  parce  que 
la  matière  est  en  contact  avec  les  gaz  chargés  d'acide  car- 
bonique du  foyer.  Elle  peut  échapper  à  leur  action  lors- 
qu'elle est  en  fusion.  Les  fabricants  de  soude  savent,  du 
reste,  que  pour  obtenir  une  soude  plus  cau6tique  il  suflSt 
d'augmenter  la  dose  de  charbon  dans  le  mélange.  Ce  char- 
bon sert  aussi  à  la  réduction  d'une  plus  grande  quantité  de 
carbonate  calcaire. 

La  transformation  partielle  du  carbonate  de  sodium  en 
oxyde  au  moyen  du  charbon  s'opère  facilement  en  chauf- 
fant dans  un  creuset  de  platine,  au  feu  de  charbon  ordinaire, 
un  mélange  de  5o  grammes  de  carbonate  de  sodium  et  de 
5  grammes  de  charbon  ;  de  l'oxyde  de  carbone  se  dégage 
lorsque  la  température  est  assez  élevée  et  la  réduction  a 
lieu  ;  le  produit  obtenu  de  cette  manière  a  été  dissous  dans 
Veau  et  la  soude  caustique  dosée  dans  le  liquide  : 

I.  lo  centimètres  cubes  de  la  dissolution  contenaient  une  quan- 
tité de  sodium  équivalente  à  0,960  de  carbonate,  et  ont  produit 
i^^SSë  de  carbonate  de  biinum  =;o,838  de  carbonate  de  so- 
dium. 

H,  10  centimètres  cubes  de  la  idissolution  d'une  autre  opéra- 
tion contenaient  0,9912  de  sodium  exprimé  en  carbonate,  et  ont 
produit  i«'",632  de  carbonate  de  barium  =0,878  de  carbo- 
nate de  sodium. 
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Ces  nombres,  traduits  en  ceniièmes,  donnent 


Carbonate  de  sodium   • . 
Carbonate  de  sodium 
transformé  en  oxyde 


1. 

II. 

o,838 

87,3 

0,878      88,5 

0,I2I 

12,7 

0,114      "»5 

0,959 

100,0 

0,992     100,0 

On  comprend  qu'une  réduction  pareille  peut  avoir  lieu 
pendant  la  cuite  de  la  soude. 

Du  reste,  M.  Stromeyer  (i)  est  arrivé  à  la  même  conclu- 
sion par  ses  expériences  sur  la  préparation  de  la  soude  au 
moyen  du  procédé  de  M.  Kopp^  en  augmentant  les  quan- 
tités de  carbone  d'un  cinquième,  la  soude  caustique  conte- 
nue dans  les  liquides  s'est  élevée  de  19,4  à  4^9  <• 

Mais  ce  fait'est  mis  hors  de  doute  par  le  dosage  de  l'acide 
carbonique  contenu  dans  la  soude  dite  brâlée  et  qui  prend 
une  coloration  rouge  lorsqu'elle  a  été  exposée  à  une  tem- 
pérature trop  élevée  dans  le  four  à  soude.  Cette  soude 
fournit  des  liquides  qui  contiennent  une  très-grande  quan- 
tité de  soude  caustique. 

I.  10  grammes  de  soude  brûlée  ont  produit  4*'r7i2  de  car- 
bonate de  sodium  et  4'*' ,45^  ^^  carbonate  de  calcium,  dont  il  faut 
retrancher  o*"^, 264  provenant  de  Fammoniaque  =4*'>ï88. 

II.  10  grammes  de  soude  brûlée  (autre  échantillon  plus  rouge) 
ont  produit  4*^9 690  de  carbonate  de  sodium,  et  3*%  964  de  carbo- 
nate de  calcium,  dont  il  faut  retrancher  o''',264  =  8^,700. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Acide  carbonique 

Carbonate       Carbonate ^n^^s— *■ . 

de  sodium,     de  calcium.      Calculé,    trouvé.       Différences. 

1 47»!  4.ïS8  19,5        18,4  —1,1 

H.......    46>9  3,700  19,4      16,2      —.3,2 

(1)  Ànnalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  t.  CVII,  p.  349  ®^  ^^* 
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Cesl-à-dirc  que  le  premier  écliantillon  contient  5,5  et 
le  second  16,4  pour  100  du  sodium  à  Télai  d'oxyde  formé 
par  réduction  du  carbonate  de  sodium.  Lorsqu'on  dissout 
dans  un  acide  la  soude  brute  qui  a  éffé  soumise  à  une  trop 
haute  température,  on  constate  la  disparition  complète  du 
carbone,  qui,  avec  la  soude  ordinaire  bien  faite,  se  dépose 
de  la  dissolution  acide;  le  précipité  insoluble  est  blanc  ou 
légèrement  coloré  et  est  accompagné  d'un  dépôt  de  soufre^ 
tandis  que  la  soude  brute  bien  faite  laisse  un  dépôt  composé 
principalement  de  l'excès  de  charbon. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  la  soude  brute  bien  faite  ne 
peut  pas  contenir  d'oxyde  de  sodium  et  qu'elle  n'en  contient 
pas,  mais  que  la  soude  caustique  se  forme  seulement  par  l'ac- 
tion de  l'eau.  La  soude  brute,  ayant  subi  une  température 
trop  élevée,  contient,  au  contraire,  de  l'oxyde  de  sodium. 
M.  Kynaston  avait  trouvé  qu'en  fondant  un  mélange  de 
soude  caustique  et  de  craie  il  se  forme,  par  double  décom- 
position, de  la  chaux  et  du  carbonate  de  sodium,  et  il  en 
avait  conclu  l'impossibilité  de  la  formation  de  Toxyde  de 
sodium  dans  la  soude  brute;  mais  l'expérience  de  M.  Ky- 
naston n'infirme  pas  les  résultats  obtenus  avec  la  soude 
brUlée,  parce  que,  au  moment  où  l'oxyde  de  sodium  sç  forme 
par  réduction.,  il  n'existe  plus  de  calcium  à  l'état  de  carbo- 
nate dans  le  mélange;  ce  composé  est  réduit  avant  le  carbo- 
nate de  sodium. 

Origine  des  sulfures  soluhles  contenus  dans  les  dissolutions 
de  la  soude  brute. 

Les  liquides  qui  proviennent  de  la  dissolution  de  la  soude 
brute  dans  l'eau  contiennent  toujours  des  sulfures  solubles 
en  quantités  assez  variables.  Ces  quantités  dépendent  sur- 
tout de  la  manière  dont  a  été  conduite  la  cuite  de  la  soude 
et  de  la  température  atteinte  par  le  mélange. 

D'après  MM.  Kynaston  et  Gossage,  les  sulfures  solubles 
préexistent  dans  la  soude  brute  et  proviennent  de  ce  qu'il 
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s'est  formé  du  polysulfure  de  calcium  par  Taclion  de  la 
chaleur.  M.  Gossage  suppose  le  sulfure  de  calcium  com- 
plètement insoluble  dans  l'eau,  et  ne  peut  pas  admettre  une 
réaction  partielle  entre  la  dissolution  du  carbonate  de  so- 
dium et  le  sulfure  de  calcium.  M.  Kynaston,  admettant  la 
formation  d'un  composé  insoluble  de  sulfure  et  de  carbo- 
nate de  calcium,  ne  peut  pas  non  plus  attribuer  la  présence 
des  sulfures  de  sodium  à  une  double  décomposition  due  à 
l'action  de  l'eau.  Or,  c'est  précisément  ce  qui  a  lieu  lors- 
qu'on dissout  la  soude  brute. 

Si  les  sulfures  solubles  préexistent  dans  la  soude  brute, 
on  doit  pouvoir  les  en  retirer  par  l'alcool  pur,  car  les  sul- 
fures de  sodium  sont,  ainsi  que  les  polysulfures  de  calcium, 
solubles  dans  l'alcool.  La  soude  brute,  bien  faite,  aban- 
donne à  l'alcool  des  traces  de  monosulfure  de  sodium  en 
quantités  bien  moindres  que  celles  qu'on  trouve  ensuite 
dans  les  dissolutions  aqueuses  de  cette  mêmeisoude  lavée  à 
Falcool-,  la  dissolution  alcoolique  ne  contient  jamais  de  po- 
lysulfures de  calcium. 

Le  sulfure  de  sodium,  contenu  dans  les  dissolutions  de  la 
soude  brute,  provient  d'une  double  décomposition  qui  a 
lieu  entre  le  carbonate  de  sodium  et  le  sulfure  de  calcium. 

Nous  avons  vu,  en  effet  (p.  4^^*))  qu'en  faisant  digérer 
une  dissolution  de  carbonate  de  sodium  avec  du  sulfure  de 
calcium,  la  double  décomposition  entre  ces  deux  sels  ne 
va  pas  plus  loin  que  celle  qu'on  remarque  en  dissolvant  la 
soude  brute.  Les  liquides  obtenus  de  cette  manière  res- 
semblent à  ceux  provenant  de  la  soude  brute  et  contiennent 
à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  sulfure  de  sodium.  Ces 
quantités  augmentent  avec  le  temps  pendant  lequel  on 
laisse  les  liquides  en  contact,  soit  aveci  la  partie  insoluble 
de  la  soude,  soit  avec  le  sulfure  de  calcium  ;  mais  l'augmen- 
tation est  la  même  dans  l'un  et  l'autre  cas.  Cependant, 
lorsque  le  liquide  n'a  séjourné  sur  le  résidu  qu'un  temps 
relativement  court  (i5  à  20  minutes),  on  trouve  dans  les 
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liquides  provenant  de  la  soude  brûle  un  peu  moins  de  suU 
fufe  de  sodium  que  dans  celui  provenant  du  sulfure  de 
calcium  ordinaire;  ce  fait  s' explique  par  la  nature  intime 
du  mélange  de  chamx  et  du  sulfure  de  calcium  qui  se  tron-^ 
vent  dans  la  soude  brute;  la  chaux  protège  jusqu'à  Un  cer- 
tain point  le  sulfure  de  calcium  contre  Faction  de  la  disso- 
lution. En  fondant  préalablement^  à  l'abri  de  Fair,  le 
sulfure  de  calcium  avec  de  la  chaux  dans  un  flux  de  chlo- 
ruré de  sodium,  on  obtient  une  masse  qui,  traitée  par  le 
carbonate  de  sodium,  ne  fournit  pas  plus  de  sulfure  de 
sodium  que  n'en  fournit  la  soude  brute  : 

lo  grammes  de  sonde  brute  en  poudre  ont  été  traités  par 
200  centimètres  cubes  d'eau,  et  la  dissolution,  filtrée  au  bout  de 
i5  minute?,  contenait  o^^SSa  de  sulfuré  de  sodium  pour 
1 00  grammes  de  carbonate. 

10  grammes  d'un  mélange  fondu  à  Tabri  de  lUir  (et  composé 
de  72  grammes  de  sulfure  de  calcium,  28  grammes  de  chaux,  et 
100  grammes  de  chlorure  de  sodium)  et  pulvérisé,  ont  été  traités 
par  200  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de  5  grammes  de  car- 
bonate de  sodium.  La  dissolution,  filtrée  au  bout  de  i5  minutes, 
a  produit  0*^,248  de  sulfure  de  sodium  pour  100  parties  de 
carbonate. 

Ain«i,  lorsque  le  sulfure  de  calcium  n'a  pas  été  préala- 
blement fondu  avec  de  la  chaux,  la  décomposition  par  le 
carbonate  de  sodium  est  plus  prompte  ;  mais  la  fusion  des 
matières  permet  d'agir  dans  des  conditions  analogues  à 
celles  dans  lesquelles  se  trouve  le  sulfure  de  calcium  de  la 
soude  brute;  et,  dans  ce  cas,  la  décomposition  se  trouve 
ralentie  au  point  de  ne  pas  dépasser  celle  qui  a  lieu  avec  la 
soude  brute. 

La  soude  brute,  bien  faite,  contient  aussi  de  petites 
quantités  de  monosulfure  de  sodium  tout  formé,  qu'on  re- 
trouve dans  l'alcool  qui  a  séjourné  pendant  quelque  temps 
sur  ce  produit  réduit  en  poudre;  mais  les  quantités  de  ce 
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sel,  dissoutes  de  cette  manière^  ne  dépassent  pas  o^ooS  à 
0,006  pour  100  de  soude  brute;  on  ne  peut  donc  pas 
attribuer  la  présence  du  sulfure  de  sodium  uniquement  à 
du  sulfure  de  sodium  formé  pendant  ta  fusion  des  matières) 
Du  restC)  la  soude  brute,  débarrassée  par  un  lavage  k  Tal- 
cool  des  petites  quantités  de  ce  sel  qu'elle  contient  et  traitée 
par  Peau,  produit  des  dissolutions  qui  renferment  de  nou- 
velles quantités  de  sulfure  de  sodium. 

De  la  soude  brute,  lavée  avec  de  Facool  à  95  centièmes  et 
traitée  par  Peau  froide  pendaut  ao  minutes,  a  fourni  une 
dissolution  contenant  o,32o  de  sulfure  de  sodium  pour 
100  parties  de  carbonates  dissous. 

Outre  ces  deux  sources  de  sulfures,  la  soude  brute  peut 
en  contenir  une  troisième,  en  ce  qu'elle  renferme  des  poly- 
sulfures  de  sodium  qui  viennent  s'ajouter  au  monosulfure 
qui  entre  en  dissolution  et  à  celui  qui  se  forme  par  double 
décomposition  au  sein  de  l'eau. 

En  effet,  la  soude  brute  brûlée  abandonne  à  l'alcool  pur 
un  mélange  de  mono  et  de  polysulfure  de  sodium.  L'al- 
cool, évaporé,  fournit  d'abord  une  cristallisation  de  mono- 
sulfure de  sodium,  tandis  que  Teau  mère,  séparée  de  ces 
cristaux  et  traitée  par  un  acide,  dégage  de  l'acide  sulfurique 
et  dépose  du  soufre.  La  liqueur  alcoolique  s'oxyde  peu  à 
peu  au  contact  de  l'air,  et  il  se  forme  bientôt  une  cristalli- 
sation d'hyposulfite  de  sodium,  sans  qu'il  y  ait  dépôt  de 
soufre.  Elle  contient  le  sodium  et  le  soufre  dans  les  pro^ 
portions  qui  constituent  le  disulfure  de  sodium.  5o  cen- 
timètres cubes  de  la  dissolution  alcoolique  ont  été  addi- 
tionnés d'acide  sulfurique,  évaporés  à  siccité,  le  résidu 
redissous  dans  l'eau,  et  la  dissolution  filtrée  pour  la  séparer 
du  dépôt  de  soufre;  enfin  le  liquide  filtré  a  été  évaporé  et  a 
fourni,  après  calcination,  2<'',o54  de  sulfate  de  sodium  con- 
tenant 0^*^,6653  de  sodiunu 

5o  centimètres  cubes  de  la  dissolution  alcoolique  ont 
été  versés  goutte  à  goutte  dans  un  flacon  de  dcfix  litres  de 
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capacité^  bouché  à  rémeri,  et  contenant  de  Tacide  azo- 
tique fumant,  en  évitant  toute  perte  de  gaz.  La  dissolution, 
étendue  d'eau  et  filtrée,  a  laissé  sur  le  filtre  o8T,o46  de 
soufre,  et  a  été  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum  : 
6K*^,a94  de  sulfate  de  baryum  ont  été  obtenus  ainsi  ;  ils  cor- 
respondent à  08*^,864  de  soufre,  qui,  ajoutés  aux  o«%o46 
précipités^  forment  un  total  de  o8',9io.  La  dissolution 
alcoolique  contenait  donc  dû  disulfure  de  sodium  com- 
posé de 

Sodium o,6653 

Soufre......     0,9100 

— .  % 

1,5753 
nombres  qui  donnent  en  centièmes  : 

Sodium 4^9^ 

Soufre 57,7 

100,0 

Le  disulfure  de  sodium  Na  S  exige  : 

Na*.....     46  41, 83 

,        S* 64  58,17 

a  10  100,00 

Ainsi  les  polysulfures  existant  dans  la  soude  brme  qui  a 
subi  Faction  d'une  température  trop  élevée  sont  composés 
de  soufre  et  de  sodium,  dans  les  proportions  qui  constituent 
le  disulfure  de  sodium  *,  les  dissolutions  alcooliques  ne  ren- 
ferment jamais  de  calcium.  On  ne  peut  donc  pas  attribuer, 
avec  MM.  Gossage  et  Kynaston,  la  présence  des  sulfures,^ 
dans  les  dissolutions  de  la  soude  brute,  à  la  fom^ation  du 
polysulfure  de  calcium  pendant  la  fusion  du  mélange. 

Pour  déterminer  les  quantités  de  sulfure  qui  existent 
dans  la  soude  brûlée,  10  grammes  de  cette  soude  ont  été 
traités  par  Teau  froide,  et  le  sulfure  de  sodium  a  été  dosé 
dans  la  dissolution.  Cette  dissolution  a  produit  4^%8q3  de 
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carbonate  de  sodium  et  iS%io8  de  sulfate  de  baryum  cor^ 
respondant  à  o, 34a.  ^  sulfure  de  sodium  (calculé  en  mono- 
sulfure). Ainsi  cette  soude  brute  contenait  7 ,  i  pour  100  du 
sodium  à  l'état  de  monosulfure.  L'alcool  en  a  extrait  une 
quantité  de  disulfure  de  sodium  contenant  3 , 2  pour  100  de 
sodium.  Enfin  cette  même  soude  lavée  par  l'alcool  a  fourni 
une  dissolution  aqueuse  contenant  encore  o^Sa  pour  100 
du  sodium  à  Tétat  de  monosulfure. 

Les  dissolutions  dans  Feau  de  la  soude  brûlée  contien- 
nent, outre  les  sulfures  et  les  polysulfures,  une  quantité  de 
fonde  caustique  plus  considérable  que  celle  qui  peut  pro- 
venir de  la  décomposition  du  carbonate  de  sodium  par  la 
chaux  qui  se  trouve  dans  la  soude,  et  de  la  réduction  de  ce 
même  sel  par  le  charbon.  Cette  quantité  peut  s*élever  quel- 
quefois jusqu'à  5o  pour  100  du  sodium.  Les  essais  suivants 
ont  été  faits  sur  un  échantillon  de  soude  brute  contenant 
5 , 5  pour  100  du  sodium  à  l'état  d'oxyde,  calculé  d'après  la 
teneur  de  la  soude  en  acide  carbonique  (page  432  ). 


pour  100  du  sodium  à 
Fétàt  de  soude  caustique. 


Après  la  dissolution  de  la  soude .      1 5 , 4 

2^  jour.  .  .  29,2  » 

3®  jour.    .  35L,6  » 

4«jour...  42,9 

5«  jour. . .  43>6  » 

Il  semble  donc  que  la  formation  du  disulfure  de  sodium 
est  accompagnée  de  celle  d'une  certaine  quantité  de  chaux 
caustique,  qui  transforme,  pendant  la  dissolution  danç  l'eau, 
une  partie  du  carbonate  de  sodium  en  soi;ide  caustique  \  on 
ne  peut,  en  effet,  supposer  que  la  soude  brute  ait  contenu 
une  quantité  d'oxyde  de  sodium  supérieure  à  celle  qui  a 
été  trouvée  par  le  dosage  de  l'acide  carbonique. 

Le  disulfure  de  sodium  se  produit  dans  la  soude  brute  par 
la  réaction,  à  haute  température,  du  sulfure  de  calcium  sur 
le  carbonate  de  sodium.  ïl  y  a  réduction  de  l'acide  carbo- 
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nique  en  oxyde  de  carbone  et  formation  de  chaux  caus- 
tique, d'après  l'équation  suivante  : 

.  aCa'&4-Na*€0»=^2NaS-h2Ca«O  +  CÔ. 

Pour  vérifier  cette  supposition,  j'ai  chauffé  au  rouge  vif 
un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et  de  sulfure  de  cal- 
cium recouvert  d'une  épaisse  couche  de  charbon  en  poudre, 
afin  d'éviter  Taction  de  Tair  sur  la  masse.  Le  mélange  a 
été  fait  dans  Içs  proportions  de  53  grammes  du  premier 
pour  y 2  grammes  du  second.  On  obtient,  après  la  calcina- 
tion,  une  masse  rosée  ayant  l'aspect  de  la  soude  brûlée.  L^i 
partie  si^périeure  a  été  enlevée,  et  le  reste  réduit  en  poudre 
a  abandonné  à  l'alcool  une  grande  quantité  de  disulfure  de 
sodiuin  ;  la  dissolution  alcoolique  était  entièrement  exempte 
de  calcium.  Enfin  une  partie  du  carbonate  de  sodium  s'est 
retrouvée  à  l'état  de  soude  caustique  dans  la  dissolution 
aqueuse. 

10  grammes  du  produit  obtenu  ont  donné,  après  dissolution 
dans  l'eau,  ^*^,^iS  de  carbonate  de  sodium. 

5  grammes  du  produit  ont  donné  3«*',67 1  de  carbonate  de  ba- 
ryum correspondant  à  1*^,976  de  carbonate  de  sodium  =  3*'^,952 
pour  ïo  grammes. 

11  résulte  de  cette  analyse  que,  par  la  dissolution  de  la 
masse  dans  l'eau,  environ  un  dixième  (10,9)  du  sodium 
s'est  transformé  en  soude  caustique,  quantité  qui  corres- 
pond à  la  production  de  disulfure  de  sodium  contenant  un 
dixième  du  sodium. 

Le  sulfure  de  calcium  employé  pour  cet  essai  avait  été 
préparé  en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  de  calcium  et 
de  charbon,  ce  dernier  produit  en  quantité  insuffisante 
afin  qu'il  ne  s'en  trouve  pas  dans  le  mélange  du  carbonate 
de  sodium  et  du  sulfure  de  calcium.  Il  était  complètement 
exempt  de  pol  y  sulfure. 

Il  résulte  de  cette  sérié  d'expériences,  que  la  soude  brute 
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bien  faite  peut  contenir  des  traces  de  monosulfure  de  so- 
dium, mais  en  quantités  insignifiantes  -,  elle  est  exempte  de 
poly sulfures.  Les  sulfures,  qui  se  trouvent  dans  les  dissolu- 
tions de  ce  produit  dans  Teau,  proviennent  principalement 
d'une  décomposition  partielle  qui  a  lieu  entre  le  carbonate 
de  sodium  et  le  sulfure  de  calcium  au  sein  de  Teau. 

La  soude  brute  ne  contient  de  polysulfures  que  lorsqu'elle 
a  subi  Tactibn  d'une  tempéi  ature  trop  élevée  ;  et,  dans  la 
pratiquerai  estj)robable  qu'il  se  trouve  souvent  certaines 
parties  de  la  matière  en  fusion  emprisonnées  dans  la  masse, 
qui  tobissent  une  chaleur  trop  intense^  mais  dans  aucun 
cas  elle  ne  contient  de  polysulfures  de  calcium. 
f 
Transformation  du  sulfate  en  carbonate  de  sodium. 

Nous  avons  vu  que,  d'après  Berzélius,  le  sulfate  de  so- 
dium est  réduit  par  le  carbone  qui  se  transforme  en  acide 
carbonique  pour  s'unir  au  sodium,  tandis  que  le  soufre 
s'unit  au  calcium  provenant  de  la  réduction  du  carbonate 
par  le  carbone  et  Tactiou  de  la  chaleur.  M.  Dumas,  au  con- 
traire, suppose  une  double  décomposition  entre  le  sulfate 
de  sodium  et  le  carbonate  de  calcium,  suivie  de  la  réduc- 
tion en  sulfure  du  sulfate  de  calcium  formé.  M.  Gmelin 
pense  qu'il  se  forme  d'abord  du  sulfure  de  sodium  qui  se 
transforme  en  carbonate  par  double  décomposition  avec  le 
carbonate  de  calcium. 

Enfin  M.  Unger  regarde  la  réaction  comme  beaucoup 
plus  compliquée,  et  tout  en  admettant  avec  M.  Dumas  une 
double  décomposition  partielle  entre  les  deux  sels  de  sodium 
et  de  calcium,  il  fait  intervenir  dans  la  réaction  non-seule- 
ment les  gaz  des  foyers,  mais  encore  l'humidité  provenant 
des  matières  premières  ainsi  que  du  combustible. 

L'hypothèse  de  Berzélius  ne  peut  être  admise;  car,  en 
n'employant  que  le  carbonate  de  calcium  strictement  né- 
cessaire à  la  décomposition  du  sulfate  de  sodium,  la  réac- 
tion devrait  être  complète.  Or,  il  est  bien  reconnu  qu'en 
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préparant  de  la  soude  dans  ces  conditions,  on  obtient  des 
liquides  très-sulfurés  et  la  soude  brute  abandonne  à  l'alcool 
du  monosulfure  de  sodium. 

Il  n'y  a  pas  de  double  décomposition  entre  le  calcaire  et 
le  sulfate  de  sodium.  En  calcinant  un  mélange  de  ces  deux 
sels  on  obtient  une  masse  fondue  blanche  qui  est  peu  soluble 
dans  Teau.  5o  grammes  de  ce  produit  réduit  en  poudre  fine 
ont  été  introduits  dans  53o  grammes  de  lait  de  chaux  très- 
épais  et  bouillant  ]  le  mélange  du  produit  calciné  et  du  lait 
de  chaux  a  été  fait  avec  soin  en  n'ajoutant  que  peu  à  peu 
la  matière  réduite  en  poudre.  Si  le  mélange  fondu  contient 
du  carbonate  de  sodium,  un  lait  de  chaux  doit,  dans  ces 
conditions,  produire  au  moins  une  certaine  quantité  de 
soude  caustique^  car  il  n'aurait  pas  sur  le  mélange  fondu  la 
même  action  que  l'eau  pure  qui  peut  opérer  immédiatement 
la  réaction  inverse.  » 

En  titrant  la  dissolution  filtrée,  j'y  ai  trouvé,  défalca^ 
tion  faite  de  la  chaux  dissoute,  n^^,^  de  carbonate  de  so- 
dium à  l'état  de  soude  caustique.  Ainsi  une  partie  du  sodium 
(environ  -j^)  se  trouve  transformée  en  soude  caustique,  fait 
qui  semble  donner  raison  à  la  supposition  ci-dessus;  mais 
l'essai  suivant  montre  qu'il  faut  attribuer  la  présence  de 
la  soude  caustique  à  une  action  de  masse,  à  la  décomposi- 
tion du  sulfate  de  sodium  par  le  lait  de  chaux.  Eh  effet, 
27  grammes  de  sulfate  de  sodium  ont  été  mélangés  avec 
53o  grammes  de  lait  de  chaux  bouillant  ;  le  liquide  filtré  et 
essayé  comme  précédemment  contenait  2^,  i3  de  carbonate 
de  sodium  k  l'état  de  soude  caustique  ;  il  est  donc  probable 
qu'en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  de  sodium  et  de  car- 
bonate de  calcium,  il  n'y  a  pas  double  décomposition. 

Pour  déterminer  jusqu'à  quel  point  est  prompte  la  dé- 
composition, au  sein  de  l'eau,  du  carbonate  de  sodium  par 
le  sulfate  de  calcium,  un  mélange  intime  de  6*8  grammes 
de  sulfate  de  calcium  et  de  53  grammes  de  carbonate  de  so- 
dium a  été  traité  parle  lait  de  chaux  bouillant.  La  dissolu- 
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tion  filtrée  contenait  les  ■—  ^^  sodium  à  l'état  de  soude 
caustique.  Ce  même  mélange  agité  avec  de  Teau  froide  a 
produit  une  dissolution  qui  a  été  analysée  de  temps  à  autre 
et  a  fourni  Içs  résultats  suivants  : 

Mélange  avant Taction  de  l'eau ioo,o 

Digestion  de  5  minutes • . .       96,6 

Digestion  de  i5  minutes. 7^9^ 

Digestion  de  3o  minutes... 4^>^ 

Digestion  de  45  minutes. 16^0 

Digestion  de  i  heure , '       o^o 

Celte  expérience  prouve  que  le  carbonate  de  sodium  peut 
exister  en  présence  du  sulfate  de  calcium,  au  sein  de  Peau, 
pendant  un  certain  temps  ^  et  que  la  décomposition  mu- 
tuelle de  ces  deux  sels  n'est  pas  assez  prompte  pour  que  le 
carbonate  de  sodiunr  puisse  complètement  échapper  à  Tac- 
tion  d'un  lait  de  chaux  bouillant.  Il  en  résulte  que  le  sul- 
fate de  sodium  et  le  carbonate  de  calcium  ne  se  décomposent 
pas  lorsqu'on  les  porte  à  haute  température  et  que  la  ma- 
tière fondue  obtenue  est  un  simple  mélange  des  deux  sels 
primitifs. 

La  théorie  de  M.  Unger  est  basée  sur  une  observation 
erronée,  savoir  :  qu'il  n'est  pas  possible  d'obtenir  de  la 
soude  hrute  en  opérant  avec  des  matières  sèches  et  à  Tabri 
des  gaz  provenant  du  foyer.  Or,  les  premières  expériences 
de  Le  Blanc  lui-même  avaient  été  faites  dans  des  vases 
fermés.  «  Cette  opération,  dit-il,  peut  se  faire  dans  des 
»  vaisseaux  fermés ,  mais  elle  devient  plus  dispen* 
»    dieuse,  etc.  (i).  » 

Les  expériences  de  M.  Unger  avaient  porté  sur  un  mé- 
lange contenant  100  de  sulfate  de  sodium,  100  de  craie  et 
55  de  charbon  ;  par  la  fusion  de  la  masse  ce  chimiste  n'a 
obtenu  que  des    a   masses   non   fondues   se   ressemblant 

(1)  Comptes  tendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  3l  mars  i856. 
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»  toutes,  ne  contenant  que  des  traces  de  carbonate  de  so- 
»  dium  et  n'ayant  pas  les  caractères  de  la  soude  brute.  » 
L'insuccès  de  M.  tfnger  provient  sans  aucun  doute  du  grand 
excès  de  charbon  ajouté  au  mélange^  car  loo  parties  de 
sulfate  de  sodium  n'exigent,  pour  être  réduites  en  sulfure,  et 
d'après  les  recherches  mêmes  de  ce  chimiste,  que  ia»6  de 
carbone;  le  charbon  ayant  divisé  la  masse  s'est  opposé  à  la 
fusion  et  au  contact  des  deux  sels  employés.  En  faisant 
fondre  dans  un  creuset  ordinaire  et  sous  une  couche  épaisse 
de  charbon  en  poudre  un  mélange  de  sulfate  de  sodium, 
de  craie  et  de  charbon  en  proportions  convenables  et  com- 
plètement desséchés,  on  obtient,  au  contraire,  un  produit 
qui  ressemble  à  la  soude  brute  ordinaire.  Une  opération 
faite  de  cette  manière  a  donné,  après  dissolution  dans  l'eau 
et  évaporation  de  la  dissolution  filtrée,  un  sel  blanc  conte- 
nant 94  >  8  pour  loo  de  carbonate  de  sodium.  Ainsi,  il  est 
inutile  de  tenir  compte  et  de  l'humidité  et  du  gaz  du  foyer 
dans  la  réaction  qui  donne  lieu  à  la  production  de  la 
soude. , 

Les  proportions  de  matières  premières,  telles  qu'elles 
ont  été  indiquées  par  Le  Blanc,  et  telles  qu'elles  sont  encorde 
employées  aujourd'hui,  se  trouvent  comprises  entre  celles 
données  par  les  deux  termes  : 

1  5Na«SÔ*  +  7Ca«€ô% 

2  2Na'SÔ*4-3Ca«€ô», 

qui  correspondent  aux  quantités  suivantes  : 

l.  if. 

Sulfate  de  sodium loo  loo 

Craie...    ,..       98,3         io5,8 

Ces  nombres  sont  calculés  en  supposant  pures  les  deux 
matières  premières*  Au  mélange  on  ajoute,  sous  forme  de 
houille  ou  d'anthracite,  du  carbone  en  quantité  suffisante 
pour  décomposer  le  sulfate  de  sodiimi-,  par  la  réduction  du 
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sulfate  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  qui  n' intervient 
pas  dans  la  réaction.  I^a  double  décomposition  entre  le  car- 
bonate de  calcium  et  le  sulfure  de  sodium,  préalablement 
formé,  est  la  seule  hypothèse  qui  réponde  aux  données  de 
l'expérience,  et  elle  se  trouve  confirmée  par  lés  expériences 
suivantes. 

Premier  essai.  Du  sulfure  de  sqdium  cristallisé  a  été  des- 
séché, autant  que  possible  à  Tabri  de  Pair,  et  à  une  douce 
température  :  80  grammes  de  la  matière  sèche  ont  été  inti- 
mement mélangés  avec  85  grammes  de  carbonate  de  cal- 
cium; ce  dernier  a  été  employé,  à  dessein,  en  quantité  in- 
suffisante, de  manière  à  ce  qu'il  reste  après  la  réaction  un 
excès  de  sulfufe  de  sodium  et  que  la  formation  d'un  oxy- 
sulfure  de  calcium  ne  puisse  avoir  lieu.  Le  mélange  a  été 
chauffé  au  rouge,  dans  un  creuset  recouvert  d'une  couche 
de  charbon  pour  le  soustraire  à  Faction  de  l'air.  La  masse 
retirée  du  creuset  était  fondue  et  blanche.  Traitée  par  l'eau 
froide,  elle  a  fourni  une  (iSssolution  qui  a  donné  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  : 

5  grammes  de  matière  dissoute  et  séparée  du  résidu  de  sulfure 
de  calcium  ont  produit  i«%56o  de  sulfure  d'argent  ==  0,490  de 
sulfure  de  sodium. 

2  grammes  de  matière  dissoute  et  supposée  riche  ont  produit 
3*',3i2  de  carbonate  de  baryum  =  i  ,782  de  carbonate  de  so- 
dium. Essayée  par  une  liqueur  acide  titrée^  cette  même  quantité 
de  matière  a  donné  un  résultat  correspondant  à  i  ,785  de  carbo- 
nate de  sodium. 

Enfin  une  autre  portion  du  liquide  a  été  traitée  par  du 
chlorure  d'argent,  et  le  liquide  séparé  du  sulfure  d'argent 
et  évaporé  a  produit  un  sel  très-blanc,  contenant  84  >  3 
pour  100  de  carbonate  de  sodium. 

La  liqueur  renfermait,  en  outre,  de  petites  quantités  de 
sulfate  et  d'hyposulfite  de  sodium  formées  par  l'action  de 
l'air,  soit  sur  la  dissolution,  soit  sur  le  sulfure  de  sodium 
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pendant  la  dessiccation.  Ces  nombres,  traduits  en  cen- 
tièmes, donnent  pour  la  composition  de  la  partie  soluble 
du  mélange  calciné  : 

Carbonate  de  sodium 89,  i 

Sulfure  de  sodium 9,8 

Perte  et  impuretés 1,1 

100,0 

Le  résidu,  resté  sur  le  filtre,  était  composé  de  sulfure  de 
calcium  pur,  et  le  liquide  ne  contenait  pas  de  traces  de 
soude  caustique, 

Deuxième  essai,  80  grammes  de  sulfure  de  sodium  ont 
été  mélangés  avec  iio  grammes  de  carbonate  de  calcium 
(c'est-à-dire  un  excès  de  ce  dernier)  5  ce  mélange  a  été  porté 
au  rouge  comme  dans  le  premier  essai,  après  l'avoir  re- 
couvert d'une  couche  de  charbon.  Avant  de  dissoudre  dans 
l'eau  la  masse  retirée  du  creuset,  oa  en  a  enlevé  avec  soin 
la  partie  supérieure  qui  avait  été  en  contact  avec  le  charbon. 
La  dissolution  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  qui  suivent  : 

5  grammes  de  matière  dissoute,  supposée  riche,  ont  produit 
0,048  de  sulfure  d'argent  =  o  ,oi5  de  sulfure  de  sodium. 

i<'y826  de  matière  ont  produit  2,947  de  carbonate  de  baryum 
=•  1 ,585  de  carbonate  de  sodium. 

5  grammes  du  sel  obtenu  par  l'évaporation  de  la  dissolution 
ont  employé  une  quantité  d'acide  sulfurique  titré  correspondante 
à  4  9  85o  de  carbonate  de  sodium . 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes: 


Carbonate  de  sodium . . 
Hydrate  de  sodium  • .  . 

Sulfure  de  sodium o,3 

Sulfate  de  sodium 5,7 


'^  J  ==06, n  en  carbonate. 


100,0 


Le  mélange  fait  avec  un  excès  de  calcaire  a  donc  produit 
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un  liquide  contenant  de  la  soude  caustique,  et  le  sulfure 
de  sodium  a  disparu  ^  la  petite  quantité  qui  s'y  trouve  s'est 
formée  pendant  la  dissolution  dans  l'eau.  Le  dépôt  resté 
sur  le  filtre  était  composé  d'un  mélange  de  sulfure,  de  car- 
bonate et  d'oxyde  de  calcium. 

Troisième  essai.  Cet  essai  a  été  fait  comme  le  précé- 
dent, mais  en  employant  un  plus  graud  excès  de  craie,  sur 
80  grammes  de  sulfure  de  sodium,  i3o  de  calcaire.  Les  li- 
quides, analysés  comme  précédemment,  ont  donné  les  ré- 
sultats qui  suivent  : 

5  grammes  de  matière  dissoute,  et  supposée  sèche,  ont  produit 
o^'',o54  de  sulfure  d'argent  =  0,017  de  sulfure  de  sodium. 

5  grammes  de  matière  ont  employé  une  quantité  d'acide  titré 
correspondant  à  4'%9o5de  carbonate  de  sodium. 

iS'',4^^  ^^  matière  ont  produit  2,096  de  carbonate  de  baryiun 
=.  1 ,  129  de  carbonate  de  sodium. 

Traduits  en  centièmes,  ces  résultats  donnent  : 

Carbonate  de  sodium 79)9 

Hydrate  de  sodium î4«^ 

Sulfure  de  sodium Oy3^ 

Sulfate  de  sodium ^9  76 

Le  résidu  resté  sur  le  filtre  a  été  remis  en  digestion  avec 
5  grammes  de  carbonate  de  sodium  pur  dissous  dans  1  eau 
(  quantité  correspondante  h  celle  qui  s'y  trouvait  mélangée 
primitivement).  La  dissolution  agitée  avec  le  dépôt  pen- 
dant quelque  temps,  et  filtrée,  contenait,  outre  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  sodium  (0,28  pour  100  du  carbo- 
nate), 12, i  pour  100  du  carbonate  de  sodium  à  l'état  de 
soude  caustique.  Ainsi  ce  dépôt  était  aussi  composé  d'un 
mélange  de  sulfure,  de  carbonate  et  d'oxyde  de  calcium. 

On  voit  par  ces  essais  que  la  décomposition  du  carbonate 
de  calcium  par  le  sulfure  de  sodium  a  lieu  d'une  manière 
très-complète  lorsque  le  mélange  a  été  porté  à  une  tempé- 
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rature  élevée.  Quand  le  calcaire  n'a  pas  été  employé  en 
excès,  qu'on  n'a  mis  en  présence  qu'une  molécule  de  ce- 
lui-ci et  une  molécule  de  sulfate  de  sodium,  les  liquides 
sont  exempts  de  soude  caustique  ;  dans  le  cas  contraire,  ils 
contiennent  de  la  soude  caustique  en  proportion  avec  l'excès 
de  calcaire  employé.  Dans  ces  conditions,  les  liquides  ob- 
tenus ont  la  plus  grande  analogie  avec  cebx  qui  provien- 
Tient  de  la  soude  brute;  ils  contiennent,  comme  ces  der- 
niers, de  petites  quantités  de  sulfure  de  sodium  ainsi  que 
de  la  soude  caustique,  et  dans  des  proportions  analogues  ; 
le  résidu  insoluble  possède  les  mêmes  caractères  chimiques 
que  celui  de  la  soude  brute;  il  contient,  comme  celui-ci, 
de  la  chaux  capable  de  rendre  caustiques  les  liquides  qui 
tiennent  du  carbonate  de  sodium  en  dissolution. 

Enfin  lorsque  c'est,  au  contraire,  le  sulfure  de  sodium 
qui  prédomine  dans  le  mélange,  les  liquides  obtenus  sont 
exempts  de  soude  caustique  et  contiennent  cependant  du 
carbonate  de  sodium  en  i^apport  avec  la  quantité  employée 
du  carbonate  de  calcium,  comme  on  peut  encore  le  voir  par 
les  résultats  de  l'essai  suivant. 

Quatrième  essai.  Un  mélange  de  80  gt^mmes  de  sul- 
fure de  sodium  et  de  5o  grammes  de  carbonate  de  calcium 
a  été  chauffé  au  rouge  comme  précédemment.  La  dissolu- 
tion du  produit  obtenu,  débarrassée  du  sulfure  de  sodium 
par  le  sulfate  de  plomb,  a  produit,  après  évaporation,  un 
sel  contenant  4^  >8  pour  100  de  carbonate  de  sodium,  dosé 
par  une  liqueur  acide  titrée.  La  liqueur  contenait,  d'après 
une  analyse  et  le  titre  du  sel  obtenu  : 

Sulfure  de  sodium 36,4 

Carbonate  de  sodium..  .     53,5 
Sulfate  de  sodium i  o ,  i 


ioo,u. 


Le  résidu  insoluble  était  composé  de  sulfure  de  calcium, 
ne  contenant  ni  oxyde  ni  carbonate  de  calcium  ;  et  le  sel 
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obtenu  était  entièrement  exempt  de  soude  caustique.  Ainsi 
même  en  employant  un  grand  excès  de  sulfure  de  sodium, 
ce  qui  exclut  toute  formation  d'oxysulfure  de  calcium,  on 
obtient  une  quantité  de  carbonate  de  sodium  correspon- 
dante au  carbonate  de  calcium  décomposé.  La  grande  quan- 
tité de  sulfate  de  sodium  renfermée  par  le  sel  analysé  pro- 
vient de  ce  que*le  sulfure  de  sodium  s'est  trouvé,  pendant 
la  fusion,  en  contact  momentané  avec  l'atmosphère,  la 
couche  de  charbon  ayant  été  enlevée. 

11  résulte  de  cette  série  d'expériences  qu'il  est  inutile  de 
recourir  à  la  formation  d'un  pxysulfure  de  calcium  ou  à 
celle  d'oxyde  ou  d'hydrate  de  sodium  pendant  la  fusion, 
pour  expliquer  les  réactions  qui  se  passent  pendant  la  pré- 
paration de  la  soude  ;  mais  il  reste  à  établir  pourquoi,  dans 
la  pratique,  on  est  obligé  de  recourir  à  l'emploi  d'un  excès 
assez  considérable  de  calcaire.  11  a  été  reconnu,  en  eflfet, 
qu'en  n'employant  pour  une  molécule  de  sulfate  de  sodium 
qu'une  molécule  de  carbonate  de  calcium,  on  n'obtient  que 
des  liquides  qui  contiennent  une  quantité  bien  plus  grande 
de  sulfure  de  sodium  que  lorsqu'on  fait  usage  d^un  excès  de 
calcaire;  on  avait  attribué  }a  présence  du  sulfure  de  so- 
dium, dans  les  premiers,^  à  une  double  décomposition  entre 
le  carbonate  de  sodium  et  le  sulfure  de  calcium  en  pré- 
sence de  l'eau,  elFabsence  de  ce  même  sulfure,  dans  le  se- 
cond» à  la  formation  de  l'oxysulfure  insoluble. 

La  nécessité  de  l'emploi  d  un  excès  de  calcaire  tient  à  ce 
que  le  sulfure  de  sodium  n'est  pas  décomposé,  à  haute  tem- 
pérature, par  la  chaux  caustique  ;  lorsqu'on  calcine  au 
rouge,  et  sous  une  couche  de  charbon,  un  mélange  de  ces 
deux  corps,  il  n^y  a  pas  de  double  décomposition  ;  la  masse 
reprise  par  l'eau  n'abandonne  au  dissolvant  que  du  sul- 
fure de  sodium  ;  la  surface  en  contact  avec  le  charbon  con- 
tient seule  un  peu  de  carbonate  de  sodium.  Il  faut  donc, 
pour  pouvoir  préparer  la  soude  avec  la  chaux  caustique, 
opérer  en  présence  de  l'acide  carbonique  ]  c'est  grâce  a  la 
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présence  de  Tacide  carbonique  provenant  de  la  décomposi^ 
tîon  du  sulfate  dé  sodium  par  le  carbone,  et  à  celui  apporté 
par  les  gaz  des  foyers  que  la  préparation  de  la  soude,  au 
moyen  de  la  chaux  caustique,  peut  avoir  lieu.  Lorsque, 
dans  la  préparation  industrie11e.de  la  soude,  on  n'emploie 
que  le  calcaire  strictement  nécessaire,  calculé  d'après  le 
sulfate  de  sodium  (une  molécule  de  chaque  corps),  une 
partie  du  calcaire  peut  se  trouver  réduite  en  chaux  caus- 
tique avieint  la  transformation  complète  du  sulfate  de  sodium 
en  sulfure;  il  arrive  alors  que  le  sulfure  de  sodium  formé 
en  dernier  lieu  ne  trouve  plus  de  carbonate  de  calcium 
pour  sa  transformation  en  carbonate  de  sodium,  et  subsiste 
dans  la  soude  à  l'état  de  sulfure.  C'est  pour  remplacer  cette 
petite  quantité  de  carbonate  de  calcium  décomposée,  qu'on 
en  ajoute  un  excès.  Cette  explication  se  trouve  encore  jus- 
tifiée par  le  dosage  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  la 
soude  brute.  Nous  avons  vu ,  en  effet  (page  43o) ,  que  la  soude  . 
briite  qui  n'a  pa«  subi  unç  température  trop  élevée  con- 
tient, outre  une  cei'taine  quantité  de  chaux,  du  carbonate 
calcaire  non  décomposé  en  quantités  très-variables.  Il  en 
résulte  que  si  les  liquides  provenant  d'une  soude  faite  sans 
l'excès  du  calcaire  contiennent  une  plus  grande  quantité 
de  sulfure  de  sodium,  ce  corps  existe  déjà  dans  la  soude 
brute  avant  l'action  de  l'eau  et  ne  provient  pas  de  ce  que  de 
l'oxysulfjare  de  calcium  n'a  pu  se  former. 

En  admettant  que  le  sulfate  de  sodium  se  trouve  réduit 
d'abord  en  sulfure  de  sodium,  *puis  le  sulfure  formé,  trans- 
formé en  carbonate  par  double  décomposition  avec  la  craie, 
il  semble  qu'on  devrait  pouvoir  suivre  les  transformations 
successives  des  matières  premières  pendant  l'opération,  et 
trouver,  en  un  certain  moment,  tout  le  sulfate  réduit  en 
sulfure. 

Mais  il  n'en  est  pas  ainsi,  parce  que  la  décomposition  du 
sulfate  de  sodium  par  le  charbon  a  lieu  à  une  température 
beaucoup  plus  élevée  que  celle  nécessaire  à  la  double  dé- 
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composition  entre  le  sulfate  de  sodium  et  le  carbonate  de 
calcium.  Celte  double  décomposition  se  fait  avec  la  plus 
grande  facilité,  même  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas 
]e  rouge  sombre,  et  à  laquelle  le  sulfate  de  sodium  ne  subit 
encore  aucune  réduction  de  la  part  du  chat*bon  ;  de  sorte 
que  si  les  matières  premières  employées  sont  bien  mélan- 
gées, le  sulfure  de  sodium  est  décomposé  à  mesure  de  sa 
formation. 

J'ai  chauffé  au  rouge  sombre  un  creuset  placé  dans  un 
four  à  moufle  et  contenant  un  mélange  intime  de  sulfate  de 
sodium  et  de  charbon  ;  au  sein  de  ce  mélange  se  trouvait 
un  second  creuset  plus  petit,  et  contenant  du  sulfure  de 
sodium  et  du  carbonate  de  calcium  en  quantités  convena- 
bles. Le  tout  était  recouvert  d'une  épaisse  couche  de  char- 
bon, pour  éviter  l'action  oxydante  de  l'air.  La  température 
du  four  a  été  maintenue  au  rouge  sombre  pendant  douze 
heures.  Au  bout  de  ce  temps,  la  matière  contenue  dans  les 
deux  creusets  a  été  dissoute  dans  l'eau  ;  le  mélange  de  sul- 
fate de  sodium  et  de  charbon  n'avait  subi  aucune  modifica- 
tion^ la  dissolution  ne  noircissait  pas  les  sels  de  plomb; 
tandis  que  le  contenu  du  creuset  intérieur,  dissous  dans 
Veau,  a  fourni  une  liqueur  qui  a  été  traitée  par  le  sulfate 
de  plomb  po^ur  décomposer  le  sidfure  de  sodium  resté  în^ 
tact,  puis  évaporée.  Le  produit  de  F  évapora  tion  était  con- 
stitué par  une  poudre  blanche  contenant  64» 6  pour  lôo  de 
carbonate  de  sodium  dosé  par  une  liqueur  acide  titrée. 

Conclusions. 

1®  L'hypothèse  de  l'oxysulfure  de  calcium  n'est  pas  né- 
cessaire pour  établir  la  théorie  du  procédé  Le  Blanc.  L'in- 
solubilité relative  du  sulfure  de  calcium  est  suffisante  pour 
empêcher  une  décomposition  entre  ce  corps  et  le  carbonate 
de  sodiunk. 

Les  mares  de  soude  ne  sont  formés  que  d'un  mé- 
lange de  sulfure  et  de  carbonate,  ou  de  sulfure,  d'oxyde 
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et  de  carbenalede  calcium;  il  n'y  a  aucune  combinaison 
chimique  entre  ces  (b^iTérents  composés;  l'eiEÎsience  dé 
l'oiEysulfure  de  calcium  est  inadmissible  en  présence  de  la 
décomposition  manifeste  qui  a  lieu  entre  la  châus  que  con« 
tiennent  les  résidus  iusolubles  et  les  dissolutions  de  carbo^ 
nate  de  sodium.  Des  dissolutions  de  ce  dernier  sel,  mises 
en  contact  avec  du  sulfure  de  calcium  pur,  ne  deviennent 
pas  plus  sulfureuses  que  ne  le  sont  les  dissolutions  de  la 
soude  brute,  toutes  conditions  de  temps  étant  observées. 

2**  La  soude  brute  bien  faite  ne  contient  pas  d'oxyde  de 
sodium.  Tout  le  sodium  provenant  du  sulfate  s'y  trouve  à 
l'état  de  carbonlate  (en  négligeant  le  sulfate  non  décom- 
posé). La  soude  caustique  qu'on  trouve  dans  les  dissolutions 
de  la  soude  brute  provient  de  la  décomposition,  au  sein  de 
Teau,  du  carbonate  de  sodium  par  l'oicyde  de  calcium  mé- 
langé au  sulfure  insoluble. 

La  soude  brute  ayant  subi  ua|  température  trop  élevée 
petit  contenir  de  l'oxyde  de  isocffiim,  par  réduction  du  car- 
bonate 5  c'e^t  pourquoi  les  dissolutions  obtenues  avec  cette? 
soude  contiennent  plus  de  soude  caustique  :  à  cette  cause 
d'augmentation  de  la  causticité  des  liquides  s'en  joint  une 
autre  qui  réside  dans  la  production  d'une  plus  grande 
quantité  d'oxyde  de  calcium,  par  suite  de  la  formation  de 
disulfare  de  sodium. 

3^  Les  sulfures  qui  existent  dabs  les  dissolutions  de  la 
soude  brute  peuvent  provenir  de  trois  causes.  Une  certaine 
proportion  peu  variable,  mais  qui  dépend  surtout  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  a  lieu  la  dissolution  dans  l'eau,  provient 
d'une  double  décompositioU  entre  le  sulfure  de  calcium  et 
le  carbonate  de  sodium.  La  soude  brute  peut  encore  conte- 
nir du  monosulfure  de  sodium  ayant  échappé,  pendant  la 
fusion  des  matières,  à  l'action  du  carbonate  de  calcium; 
enfin  celle  qui  a  été  portée  à  une  température  très-élevée 
contient  du  disulfure  de  sodium,  mais  pas  de  polysulfure 
de  calcium.  ^ 

09. 
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4^  La  réaction  entre  les  trois  matières  premières  qui 
servent  à  la  production  de  la  soude  est  des  plus  simples.  Il 
y  a  d'abord  réduction  du  sulfate  de  sodium  par  le  cbarbon  ; 
puis,  au  moment  même  ou  ce  corps  se  forme,  il  échange 
une  partie  de  ses  éléments  avec  le  carbonate  de  calcium  et 
il  se  produit  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  so- 
dium ',  cette  seconde  réaction  a  lieu  presque  en  même  temps 
que  la  première,  parce  qu  elle  n'exige  pas,  pour  s'accomplir, 
une  température  aussi  élevée  que  celle  nécessaire  à  la  ré- 
duction du  sulfate  de  sodium. 

5^  Eu  calcinant  un  mélange  de  proportions  équivalentes 
de  sulfure  de  sodium  et  de  carbonate  de  calcium,  on  ob' 
tient  du  carbonate  de  sodium  exempt  de  soude  caustique; 
avec  un  excès  de  calcaire,  au  contraire,  le  sel  obtenu  con-^ 
tient  de  la  soude  caustique. 

L'emploi  d'un  excès  de  calcaire  a  été  consacré  par  la 
pratique  avec  raison,  par^^ue  la  chaux  caustique  ne  dé- 
compose pas  le  sulfure  de^Rium  ;  et  comme  une  partie  du 
calcaire  se  trouve  accidentellement  décomposée  au  moment 
où  la  réaction  a  lieu,  on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de 
calcium  pour  qu'il  ne  reste  pas  dans  la  masse  du  sulfure 
de  sodium  intact. 

C'est  cette  nécessité  de  l'emploi  d'un  excès  do  craie  qui  a 
donné  lieu  à  l'hypothèse  d'un  oxysulfure  de  calcium  sup- 
posé insoluble,  ou  moins  solubleque  le  sulfure  de  calcium 
ordinaire*  Mais  les  premiers  essais  de  Le  Blanc  lui-même 
ont  été  faits  sans  excès  de  calcaire  et  il  avait  cependant  ob- 
tenu du  carbonate  de  sodium  sans  que,  dans  ces  conditions, 
il  pût  se  former  d'oxy sulfure.  Le  Blanc  conseillait  d'abord 
de  prendre  a  une  quantité  donnée  de  sel  de  Glauber,  la 
»  moitié  de  son  poids  àe  terre  calcaire  (craie)  elle  quart 
»  du  poids  de  ce  même  sel,  de  charbon  en  poudre. . .  (i) .  »  Ce 
n'est  que  plus  lard,  dans  son  brevet  du  a5  septembre  1791, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'Encouragement,  p.  ai 2;  i856. 
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qu*il  modifie  ces  proportions  et  les  transforme  en  quantités 
égales  de  deux  ^premières  substances  et  moitié  du  poids  de 
charbon. 

Les  proportions  des  matières  premières  employées  cor- 
respondent aux  deux  termes  : 

5Na'SÔ*4-7Ca«CO% 
2Na^SO*-f.3Ca'eO^ 

Le  carbone  ajouté  au  mélange  est  difficile  à  évaluer  ^  une 
partie  se  trouve  brûlée  en  pure  perte  •,  on  se  sert  générale- 
ment de  houilles  plus  ou  moins  anthraciteuses  qui  ne  con- 
tiennent quelquefois  que  70  à  y 5  pour  100  de  carbone. 
Cependant,  en  opérant  dans  des  vaisseaux  fermés,  on  recon- 
naît qu'il  suffit  d'employer  la  quantité  de  carbone  néces- 
saire à  la  réduction  du  sulfate  de  sodium  en  sulfuré. 

La  réaction  se  fait  selon  Téquation  suivante^  qui  exige, 
pour  100  parties  de  sulfate  de  sodium,  98,5  de  carbonate 
de  calcium  et  16 , 8  de  carbone  ptir  : 

5Na«SO*  4-  loC  =  5 Na»S  4-  loGÔS 
5Na«S4-7Ca*GO*=:  5Na«CO»4-5Ca'* 
-haCa'ô-f-aCO'. 


«Wk^Mt^^Vvt^^V»  W»-VWi  %V««AA4AMV««^M 


MÉMOIRE  SDR  LES  CAPSULES  SÈCHES  DU  PAPAYER  SOMNIFERGM^ 

Par  m.  deschamps  (d'Avallon),   , 
Pharmacien  de  la  maison  impériale  de  Charenlon. 


Le  pavot  officinal  est  sans  contredit  le  végétal  qui  a  été 
le ^lus  étudié.  Beaucoup  de  chimistes,  de  pharmaciens  et  de 
médecins  s'en  sont  occupés.  Mais,  tandis  que  les  uns  cher* 
chaient  à  obtenir  de  Topium  indigène,  d'autres  s'efïorçaient 
d'isoler  les  principes  actifs  des  capsules  sèches  des  pharma- 
cies, et  d'autres,  en  petit  nombre,  se  livraient  à  l'analyse  de 
ce  végétal  ou  de  quelques  parties  de  ce  végétal. 
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Malgré  les  nombreux  travaux  qui  ont  été  publiés,  les 
principes  qui  sont  contenus  dans  les  capsules  du  Papauer 
somnifenim  ne  sont  pas  encore  connus. 

li^  i8ai<,  M.  Blondeau  analysa  les  feuilles  du  pavot  ^  il 
reconnut  qu'elles  ne  contenaient  ni  morphine,  ni  acide  mé- 
conique,  mais  qu'elles  renferniaieni  de  la  chlorophylle,  de 
la  gomme,  de  l'acide  malique,  du  chlorure  de  sodium,  de 
l'azotate  de  potasse,  du  sulfate  de  chaux,  une  petite  quan- 
tité d'alumine,  du  phosphate  de  chaux  et  de  l'oxyde  de  fer. 

En  1823,  MM.  Richard-Duprat  et  TîUoy,  de  Dijon,  an- 
noncèrent qu'ils  avaient  retiré  de  la  morphine  des  tètes  du 
pavot  des  pharmacies^ 

En  1826,  on  nia  positivement  la  présence  de  la  mor^ 
phine  et  de  l'acide  méconîqne  dans  les  capsules  sèches  du 
'  pavot. 
"''En  1827,  ^*  '^J'^^y^  ^®  Dijon,  publia  le  procédé  à  l'aide 
duquel  il  obtenait  de  la  morphine  des  capsules  sèches. 

En  i853,  M.  Chevallier,  en  rendant  compte  de  tous  les 
travaux  qui  avaient  été  publiés  sur  l'opium  indigène,  dit 
que  la  morphine  n'existait  pas  dans  les  têtes  de  pavots  ré- 
coltées après  leur  maturité,  et  que  ses  expériences  étaient 
d'accord  avec  celles  de  MM.  Barruel,  Moharaed-Cherkaoni 
et  d'autres  chimistes. 

En  i855,  M.  Meurein  publia  un  très-long  travail  qui  a 
pour  titre  :  Sur  lès  différentes  sortes  commerciales  de  cap- 
sules de  pavfots  blancs ^  grosses ^  moyennes  et  petites;  de  la 
plante  entière^  de  ses  parties  et  des  capsules  aux  dif- 
férentes phases  de  leur  végétation.  Malheureusement, 
M.  Meurein  n'isola  aucun  des  principes  constituants  du 
pavot.  Il  s'est  contenté  de  précipiter  les  extraits  qu'il  a^ait 
préparés  avec  une  liqueur  normale  d^odure  de  potassium 
iodé,  et  de  considérer  le  précipité  comme  composé  de 
morphine.  Cette  manière  d'agir,  bonne  sans  doute  lors* 
qu'on  opère  sur  des  corps  purs,  est  de  nature  à  jeter  une 
grande  incertitude  sur  les  résultats  qu'on  annonce,  lorsque 
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Içs  réactions  çnt  eu  lieu  au  milieu  de  solutions  très-com- 
pleze$.  . 

Cette  divergence  dans  Topinion  des  savants  qui  se  sont 
occupés  de  Tétude  des  capsules  sèches  du  pavèt,  nous  a 
paru  difficile  à  expliquer,  et  nous  avons  pensé  qu'il  serait 
peut-être  utile,  au  point  de  vue  de  la  thérapeutique,  de 
faire  quelques  expériences  pour  savoir  si  la  morphine 
existait  réellement  dans  ces  capsules. 

Pour  arriver  au  but  que  nous  devions  atteindre,  plu- 
sieurs méthodes  se  présentaient  naturellement  :  répéter  les 
expériences  de  nos  devanciers,  opérer  sans  en  tenir  compte. 
N'en  pas  tenir  compte  nous  a  paru  plus  rationnel,  puisque 
nous  pouvions  étendre  le  cercle  de  nos  investigations,  et 
espérer  découvrir  des  corps  qui  n'avaient  pas  été  signalés. 

La  méthode  que  nous  avons  suivie^  est  longue  et. com- 
pliquée. Elle  consistée  faire  digérer  les  capsules  du  paiM, 
pendant  dix  heures,  dans  de  l'eau  de  pluie  chauffée  à  une 
lempéraiure  inférieure  à  -i-  loo  degrés;  à  presser,  à  faire 
une  seconde  digestion,  à  précipiter  la  liqueur,  d'abord  avec 
une  solution  d'acétate  de  plomb  cristallisé,  puis  avec  du 
sous-acétate  de  plomb  liquide^  à  soumettre  les  précipités  et 
le  liquide  à  Faction  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  à  rechercher 
dans  les  liqueurs  et  les  sulfures  les  composés  qui  peuvent 
s'y  trouver. 

;  En  opérant  ainsi  nous  ayons  eu  à  étudier  :  i^  le  préci- 
pité formé  par  l'acétate  de  plomb  cristallisé  ;  a°  le  préci- 
pité produit  par  Tacétate  de  plomb  tribaâique  \  3"  le  liquide 
séparé  des  précipités  plombiques*,  4^\e  sulfure  du  premier 
précipité;  5°  le  sulfure  du  second;  6°  le  sulfure  du  li-» 
quide;  7®  les  pavots  qui  avaient  été  épuisés  par  deux  di- 
gestions* , 

Du  précipité  obtenu  ai^ec  V acétate  de  plomb  cristallisé. 

Ce  précipité  est  gélatineux  ;  il  fut  soumis,  avant  sa  des- 
siccation, à  l'action  dé  Thydrogène  sulfuré.  Le  liquide  de- 
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vient  tellement  mucilagineux,  que  le  sulfure  ne  se  dépose 
pas.  Mais,  si  Ton  concentre  la  liqueur,  elle  devient  lim- 
pide et  peut  être  facilement  décantée  ou  filtrée.  Alors,  on 
la  verse  dans  un  flacon,  on  y  ajoute  de  l'alcool  à  96  de- 
grés centésimaux  pour  précipiter  les  matières  gqmmeuses, 
mucilagineuses,  etc.  On  passe  à  travers  un  linge  fin,  on 
exprime,  on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  soude  et  on 
laisse  déposer.  Ce  précipité  contient  des  sulfates,  des  phos- 
phates, et  la  liqueur  alcoolique  renferme  tous  les  seU  qui, 
dans  ces  conditions,  peuvent  rester  en  dissolution.  On 
filtre,  on  distille  pour  recueillir  Falcool  et  Ton  précipite  de 
nouveau  la  liqueur  avec  une  solution  d'acéute  de  plomb, 
on  lave  le  précipité  et  on  le  décompose  avec  de  l'hydrogène 
sulfuré.  Après  cela,  on  filtre,  on  concentré  le  liquide  au 
bain  d'eau,  pour  chasser  l'excès  <1 'hydrogène  sulfuré,  on  le 
sature  à  moitié  avec  du  carbonate 4'ammoniaque,  on  le  fait 
évaporer  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  on  l'abandonne 
dans  un  endroit  chaud  pour  que  les  sels  puissent  cristal- 
liser. Après  un  certain  temps,  on  verse  le  tout  dans  un  fil-^ 
tre,  on  laisse  égouiter  et  on  place  le  filtre  sûr  du  papier 
buvard.  Si  on  abandonne  l'eau  mère  à  Févaporation  spon- 
tanée, il  se  forme  de  gros  cristaux  àe: phosphate  de  soude. 

Le  sel  resté  sur  le  filtre  fut  traité  avec  de  l'alcool  à  80  de- 
grés centésimaux  bouillant,  et  le  décoçté  filtré  fut  abandonné 
à  Févaporation  spontanée.  Le  bisel  ammoniacal  fut  dissous 
dans  un  peu  d'eau,  et  décomposé  à  la  température  ordi- 
naire avfec  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  un  préci- 
pité blanc  qui  fut  traité  par  de  l'alcool  bouillant.  La  so- 
lution fut  filtrée  à  travers  un  filtre  lavé  avec  de  Facide 
chlorhydrique,  et  abandonnée  pour  qu'elle  cristallisât. 

Les  cristaux  sont  limpides,  un  peu  colorés  en  rouge;  ils 
se  dissolvent  dans  l'eau,  et  la  solution  devient  rouge  de 
sang  quand  on  y  ajoute  un  peu  de  sesquichlorure  de  fer> 
Cette  couleur  n'est  modifiée  ni  par  la  chaleur  ni  par  Facide 
chlorhydrique.  Le  chlorure  de  chaux  décolore  le  liquide 
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L^hydrogène  naissant  produit  le  même  phénomène.  Si  on 
ajoute  une  nouvelle  quantité  de  sesquichlorure  de  fer,  après 
cette  réaction  la  couleur  reparait.  Si  l'on  fait  évaporer  le 
liquide  coloré  en  rouge,  on  obtient  un  sel  rouge  qui  se  dis- 
sout dans  l'eau  en  la  colorant,  c'est  de  V acide  méconique. 
Les  bisels  ammoniacaux,  insolubles  dans  Talcool,  furent 
traités  par  de  l'eau  chaude,  la  solution  fut  Gltrée  et  aban- 
donnée. On  obtient  un  sel  blanc,  facile  à  purifier,  qui  cris- 
tallise aisément.  C'est  du  bitartrate  iTamnoniaque.  L'eau 
mère  contient  de  V acide  citrique.  On  obtient  encore  im 
bisel  ammoniacal  qui  se  dépose  sur  les  parois  de  la  capsule 
en  pellicule  fibreuse  douée  d'un  grand  éclat,  c'est  du  bi- 
méconate  d'ammoniaque. 

Du  sulfure  du  premier  précipité. 

Ce  sulfure  fut  desséché,  pulvérisé,  traité  par  l'alcool  à 
'  gS  degrés  centésimaux  bouillant,  et  le  décocté  fut  filtré  dans 
un  flacon.  Il  se  sépare,  pendant  le  refroidissement,  des  cris- 
taux aiguillés,  prismatiques,  plus  ou  moins  longs.  Ces  cris- 
taux sont  solubles  dans  le  chloroforme  à  la  température 
ordinaire,  et  Pou  obtient,  par  Févaporation  spontanée,  des 
cristaux  dont  la  forme  dominante  est  Toctaèdre  plus  ou 
moins  modifié,  et  passant  au  dodécaèdre  rhomboïdal^  qua- 
trième type  cristallin.  C'est  du  soufre. 

Les  cristaux  aiguillés  appartiennent,  comme  ceux  qui 
sont  préparés  par  la  fusion,  au  système  monocHnique  ;  ils  se 
divisent  spontanément  et  se  réduisent  en  octaèdres  apparte- 
nant au  système  rhon^bique. 

Si  l'on  distille  le  liquide  filtré  pour  recueillir  l'alcool,  on 
obtient  un  résidu  qui  laisse  déposer  une  matière  blanchâtre, 
légère,  qu'il  est  facile  de  purifier  en  la  traitant  avec  de  l'al- 
cool bouillant  et  du  charbon  animal.  C'est  la  cérosie  du 
pavot.  Elle  brûle  à  la  manière  des  corps  gras.  Quand  on  la 
frotte  sur  du  papier  avec  un  corps  dur,  elle  le  rend  brillant. 
Elle  entre  en  fusion  à  4-  75  degrés. 
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Du  précipité  obtenu  avec  le  sous-acétate  de  plomb. 

Ce  préci{Hlé  fut  traité  par Thydrogène  sulfuré.  Xa  liquide 
fut  concentré  à  moitié  et  additionné  de  carbonate  de  soude. 
Il  s'en  sépare  un  précipité  gélatineux  abondant.  C'est  de  la 
silice.  Si  on  la  mélange  avec  du  fluorure  de  calcium  et  de 
Facide  sulfurique  dans  un  tube  de  plomb,  si  on  adapte  à 
ce  tube  un  tube  de  caoutchouc  qui  plonge  dans  Teau,  et  si 
on  élève  la  température,  il  se  dégage  du  florure  de  silicium 
qui  se  décompose  en  silice  et  acide  fluorhydrique.  Le  liquide 
contient  du  phosphate  et  du  sulfate  de  soude. 

Le  sulfure  ne  contient  rien. 

Le  seul  fait  remarquable  de  cette  opération,  c'est  la  pré- 
sence d'Ane  grande  quantité  de  silice  qui  se  disàout  dans 
Teau  pendant  la  digestion  des  pavots,  et  qui  n'est  préci- 
pitée de  cette  solution  que  par  Tacétate.  de  plomb  tri- 
basique. 

Du  liquide  séparé  des  précipités  plombiques. 

Ce  liquide  fut  concentré  au  bain  d'eau,  pour  le  réduire  i 
3  kilogrammes  à  peu  près  par  kilogramme  de  pavot,  e^  sou- 
mis à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  fut  séparé 
et  la  liqueur  fut  évaporée  en  consistance  d'extrait  mou.  Cet 
extrait  fut  traité  avec  de  l'alcool  à  90  degrés  centésimaux 
bouillant.  Lorsqu'on  n'emploie  pas  lassez  d'alcool ,  le  dé- 
cocté  se  prend  en  gelée  en  refroidissant.  Les  sels  qui  pro- 
duisent ce  phénomène  sont  du  nitre  et  de  l'acétate  de  chaui^. 
Le  liquide  fut  distillé  pour  recueillir  l'alcool^  le  jrésidu  de  la 
distillation  fut  additionné  de  magnésie  calcinée  et  concen- 
tré, puis  abandonné  pendant  plusieurs  jours,  pour  donner 
à  la  morphine  le  temps  de  se  déposer.  Le  précipité  magné- 
sien fut  recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  desséché,  pulvérisé  et 
traité  deux  fois  avec  de  l'alcool  à  80  degrés  centésimaux 
bouillant.  Il  se  dépose,  pendant  le  refroidissement,  des 
cristaux  de  morphine. 
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Le  point  le  plus  important  de  cette  opération  consiste  à 
concentrer  suffisamment  le  liquide  additionné  de  magnésie 
et  à  l'abandonner  pendant  plusieurs  jours  avant  de  filtrer. 
Il  est  souyent  nécessaire  de  concentrer  le  liquide  séparé  du 
précipité,  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  de  l'abandonner 
pendant  huit  jours.  Saiis  cette  précaution,  on  peut  fort  bien 
ne  pas  trouver  de  morphine  dans  les  capsules  du  pavot. 

La  partie  de  l'extrait  qui  ne  se  dissout  pas  pendant  la  dé- 
coction dans  l'alcool  contient  du  nitre,  que  l'on  peut  faci- 
lement avoir  en  cristaux  réguliers,  de  l'acétate  de  chaux,  du 
sulfate  de  chaux  et  un  peu  de  silice. 

Du  sulfure  du  liquide  séparé  des  précipités  plomhiques. 

Ce  sulfure  fat  traité  comme  les  précédents.  Le  résidu  de 
la  distillation  fut  concentré  au  bain  d'eau  jusqu'à  consis<» 
tance  sirupeuse,  traité  par  de  l'alcool  à  80  degrés  centé- 
simaux bouillant,  et  le  décocté  fat  évaporé.  Il  reste  une 
matière  noirâtre,  résinoïde,  qui  est  recouverte  dans  diverse^ 
parties  d'une  matière  blanchâtre  que  l'on  isole  parfois  très* 
facilement  et  d'aiUres  fois  avec  une  difficulté  extrême;  mais 
du  y  parvient  toujours.  Elle  est  blanche;  ses  cristaux  sq 
feutrent  pendant  la  dessiccation,  et  on  l'obtient  sous  la 
forme  d'une  feuille  cristaUîne  qui  recouvre  le  01lFe.  Nous 
lui  donnons  le  nom  de  papasférin. 

Lepapavérin  est  incolore  et  inodore.  Sa  saveur  est  amère, 
surtout  lorsqu'il  est  dissous.  11  est  plus  solnble  dans  l'eau 
bouillante  que  dans  l'eau  froide.  Il  est  insoluble  dans  l'éther 
et  le  chloroforme.  L'alcool  le  dissout;  mais  l'alcool  à  70  de- 
grés centésimaux  bouillant  est  celui  qui  doit  être  employé 
pour  l'avoir  cristallisé.  Il  cristallise  en  aiguilles  courtes, 
nacrées,  soyeuses,  partant  d'un  centre  commun.  Il  contient 
de  l'azote.  Les  acides  et  l'ammoniaque  facilitent  sa  solution, 
mais  il  abandonne  l'ammoniaque.  Il  rougit  le  papier  de 
toumeàol,  mais  il  ne  se  combine  pas  av6c  lés  bases. 

L'iodhydrargyrate  d'iodure  de  potassium  ne  le  précipite 
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pas  de  sa  solution  aqiieuse^  si  la  solution  contient  de  Facide 
chlorhydrique,  il  se  forme  un  précipité  abondant  qui  ne  se 
dissout  pas  quand  on  ajoute  beaucoup  d^eau.  Cette  réaction 
est  très-importante  au  point  de  vue  de  la  recberche  des  al- 
caloïdes. 

Une  solution  d'iodure  de  potassium  iodé,  versée  dans  sa 
solution  aqueuse,  fortne  un  précipité  i/eu.  Si  on  la  verse 
sur  du  papavérin,  il  se  colore  en  bleu.  Quand  on  la, verse 
dans  une  solution  chlorhydrique,  le  précipité  est  brun. 

Le  chromate,  le  bichromate  de  potasse  et  le  cyanure  rouge 
n'exercent  aucune  action  sur  le  papavérin. 

Des  pai^ots  épuisés  par  deux  digestions. 

Ces  pavots  furent  desséchés,  pulvérisés  grossièrement  et 
mis  en  macération  dans  de  Talçoolà  56  degrés  centésimaux. 
Le  liquide  fut  distillé  pour  recueillir  Falcooi,  le  résidu  de  la 
distillation  fut  évaporé  en  consistance  sirupeuse  et  soumis 
plusieurs  fois  à  l'action  de  l'éther.  L'éther  fut  distillé,  et  le 
résidu,  qui  est  coloré  par  de  la  chlorophylle,  fut  traité  avec 
de  Teau  bouillante  acidulée  avec  de  Facide  chlorhydrique. 
Après  le  refroidissement,  le  décocté  fut  filtré  et  chauffé  au 
bain  d'eau  avec  de  la  magnésie  calcinée,  et  abandonné  pen- 
dant deux  jours.  Alors  le  précipité  magnésien  fut  recueilli, 
lavé,  desséché,  pulvérisé  et  traité  deux  fois  par  de  l'alcool  à 
80  d^és  centésimaux  bouillant.  Le  décocté  fut  abandonné 
à  l'évaporation  spontanée,  dans  un  endroit  dont  la  tempé- 
rature était  de  -H  25  à  -f-  3o  degrés. 

Il  se  forme,  pendant  la  concentration ,  des  cristaux  pris- 
matiques très-impurs.  Ces  cristaux  furent  lavés  à  la  tempé- 
rature ordinaire  avec  de  Feau  acidulée  avec  de  Facide 
chlorhydrique»  Une  partie  se  dissout,  et  F  autre  se  sépare 
sous  la  forme  d'une  matière  huileuse  brunâtre. 

La  solution  chlorhydrique  additionnée  d'ammoniaque 
dépose  un  précipité  qui,  traité  par  de  Falcooi  à  80  degrés 
centésimaux  bouillant  et  du  charbon  animal,  laisse  après 
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rëvaporation  spontanée  des  cristaux  qu'il  faut  purifier  par 
un  grand  nombre  de  cristallisations  dans  l'alcool  à  70  de- 
grés centésimaux. 

La  matière  huileuse  fut  dissoute  dans  de  l'alcool  faible 
acidulé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  la  solution  addi- 
tionnée d'ammoniaque.  L'ammoniaque  détermine  la  for- 
mation d'un  précipité  blanc  qui  donne  au  liquide  l'appa- 
rence d'une  émulsion.  Ce  précipité  se  rassemble  bientôt 
sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse  qui  cristallise  si  on 
l'abandonne  pendant  longtemps  ;  mais  si  on  la  traite  avec 
de  l'alcool  à  70  degrés  centésimaux  et  du  charbon  animal, 
on  obtieptdes  cristaux  semblables  aux  premiers. 

Nous  donnons  le  nom  de  papaiférosine  à  ce  principe 
immédiat  des  capsules  du  pavot  épuisées  par  deux  diges- 
tions, parce  que  le  nom  de  papauérine  a  été  donné  à  une 
base  extraité  de  l'opium,  parce  qu'elle  a  quelques  propriétés 
qui  la  rapprochent  de  la  papaTérine,  tout  en  étant  un  com- 
posé organique  parfaitement  distinct,  et  enfin  parce  que 
ce  mot  laisse  prévoir  que  c'est  une  base  très-faible. 

La  papavérosineestincolore  et  inodore.  Sa  saveur  est  peu 
appréciable.  Elle  est  légèrement  alcaline.  Sa  capacité  de 
saturation  est  très-faible.  Elle  contient  de  l'azote.  Elle  se 
dissout  dans  l'alcool,  l'élher^  le  chloroforme,  l'huile  d'olive 
chaude  et  la  benzine  ;  c'est  l'alcool  à  70  degrés  centésimaux 
qui  convient  le  mieux  pour  la  purifier  et  la  faire  cristal- 
liser en  petites  aiguilles.  Elle  ne  cristallise  pas  quand  elle 
se  dépose  d'une  solution  élhérée,  ou  d'une  solution  dans 
le  chloroforme.  Quand  elle  est  dissoute  dans  l'huile*,  elle 
cristallise  à  la  longue  en  aiguilles  isolées.  La  benzine  est 
le  liquide  qui  produit  de  plus  gros  cristaux.  Ce  sont,  dans 
le»  circonstances  où  nous  avons  opéré,  de  grosses  et  lon- 
gues aiguilles  qui  représentent  des  prismes  octogones  irré- 
guliers appartenant  probablement  au  système  monoclinique. 

Elle  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  on  ne 
parvient  pas  a  le  saturer.  Le  produit  de  l'évaporation  spon- 
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taiiée  est  une  masse  gommeuse  acide.  L'ammoniaque  la 
précipite,  le  liquide  a  Tappareuce  d^une  émulsion,  et  la 
papavérosine  se  rassemble  en  petits  cristaux  partant  d'un 
centre  commun. 

L'acide  sulfurique  monoliydraté  la  colore  en  violet.  Si 
Ton  chauffe,  elle  rougit-,  si  Ton  ajoute  de  Tacide  azotique 
concentré,  le  liquide  devient  orangé  foncé,  qui  peut  colorer 
beaucoup  d'eau. 

L'acide  azotique  concentré  la  dissout  et  se  colore  en 
jaune  verdâtre. 

Le  bicblorure  de  platine  forme  un  précipité  blanchâtre. 

L'iodure  de  potassium  iodé  forme  un  précipité  ^aune. 

L^iodhydrargyrate  d'iodure  de  potassium  forme  un  préci- 
pité blanc,  très-abondant,  insoluble  dans  beaucoup  d'eau. 

Le  molybdate  d'ammoniaque  fbrmç  un  précipité  blanc. 

Le  chromatede  potasse  forme  uaprécipité  jai^ie,  sôluble 
dans  un  excès  de  réactif  et  dans  Teau.  > 

Le  bichromate  de  potasse  forme  un  précipité  qui  parait 
jaune. 

Le  bioxyde  de  baryum  forme  un  précipité  blanc. 

Les  cyanures  jaune  et  rouge  forment  un  précipité  blanc 
qui  se  dissout  quand  on  ajoute  de  Feau. 

L'azotate  de  cobalt  forme  un  précipité  qui  se  dissout 
quand  on  ajoute  de  l'eau. 

Le  permanganate  de  potasse  forme  un  précipité  coloré  ; 
la  liqueur  reste .  violette  à  cause  d'un  excès  du  réactif. 
Quand  on  chauffe,  le  précipité  devient  brun,  et  la  liqueur 
est  décolorée. 

Les  pavots  furent  encore  traités  avec  de  l'eau  bouillante 
acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  L'extrait  n'aban- 
donne à  Talcool  qu'une  très-petite  quantité  de  matière  qui 
se  colore  en  rose  sous  l'influence  de  l'acide, chlorhydrique 
concentré.  La. partie  insoluble ,  incinérée,  produit  des  cen- 
dres bleues  qui  contiennent  du  permanganate  de  potasse. 

En  résumé,  nous  avons  extrait  des  capsules  du  pavot  des 
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pharmacies  : 

De  la  cérosie^ 

Des  acide»  méconique, 

»       ,  tartriqaey 

»         citrique, 

»         sulfurique^ 

»         phosphorique, 

»         azotique, 

M  chlorhydrique, 

»         silicique, 
De  ramiponiaque, 
De  la  morphine, 

Quelquefois  un  peu  de  narcotine» 
Du  papavérin, 
De  la  papavcrosine. 

Les  cendres  renferment  : 

Des  acides  silicique^ 

•         suifurique, 

»  phosphorique, 

»         chlorhydrique. 
De  la  chaux. 
De  la:  magnésie. 
De  la  potasse. 
De  la  soude^ 
Du  fer. 
Du  manganèse,  ' 

H  ressort  encore  de  nos  expériences  : 

Que  riodhydrargyrate  d'iodure  de  potassium  n'altère 
pas  les  solutions  hydroliques  du  papavérin,  tandis  qu^il 
forme  un  précipité  abondant  dans  les  solutions  chlorhy- 
driques,  et  que  cette  réaction  est  très-importante  au  point 
de  vue  de  la  recherche  des  alcaloïdes  ; 

Que  le  papavérin  est  coloré  en  bleu  par  une  solution 
d^iodure  de  potassium  iodé,  tandis  qu'il  est  précipité  en 
brun  s'il  est  dissous  daps  de  Teau  acidulée  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  ; 

Que  Talcool  à  pS  degrés  centésimaux  bouillant  dissout 
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du  soufre^  et  qu'il  abandonne  sous  la  forme  de  prismes  qui 
appartiennent,  comme  les  cristaux  de  soufre  qui  sont  pré- 
parés par  fusion,  au  système  monoclinique,  et  qu'ils  se  di- 
visent spontanément  en  octaèdres  du  système  rhombique  ; 

Que  le  chloroforme  dissout  du  soufre  à  la  température 
ordinaire,  et  qu'il  se  forme,  pendant  Tévaporation,  des  octaè- 
dres rhomboïdaux  plus  ou  moins  modifiés,  et  passant  aux 
dodécaèdres  rhomboïdaux  du  système  rhombique  ; 

Qu  une  infusion  ou  une  digestion  préparée  avec  des 
pavots  contient  une  grande  quantité  de  silice  qui  n'est  pas 
précipitée  par  l'acétate  de  piomb  cristallisé  ;  mais  qui  se 
dépose,  sous  Tinfluence  de  l'acétate  de  plomb  tribasique,  à 
l'état  de  silicate  de  plomb  ; 

Que  le  pavot  renferme  une  grande  quantité  d  acide  phos- 
phorique  et  d'acide  siliciquC;,  et  qu'il  doit  être  nécessaire- 
ment classé  parmi  les  plantes  qui  épuisent  le  plus  le  sol. 

Si  nous  n'avons  pas  terminé  l'étude  du  papavérin  et  de 
la  papavérosine,  c'est  parce  que  leur  préparation  est  d'une 
longueur  extrême  5  parce  qu'après  plusieurs  mois  de  travail 
on  n'en  possède  que  quelques  centigrammes  ;  et  parce  que 
nous  désirions  présenter  nos  échantillons  à  rAcadémîe. 
Mais  nous  reprendrons  l'étude  de  ces  corps. 

LETTRE 

adressée  à  MM.  les  Rédacteurs  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

*       •  Par  m.  a.  CROVA, 

Professeur  de  Physique  au  Lycée  de  Metz. 


Metz,  30  décembre  i863 
J'ai  été  très-surpris  en  lisant,  dans  le  cahier  des  Annales  du 
njois  de  novembre  i863,  une  lettre  que  M.  Raôult  vous  adresse 
pour  réclamer  la  priorité  pour  une  méthode  que  j'ai  indiquée 
dans  mon  travail  sur  les  lois  de  la  force  électromotriee  de  polari" 
sation,  inséré  dans  le  cahier  des  Annales  du  mois  d'août  i863. 

M.  Raoult  prétend  aussi  avoir  obtenu  avant  moi  quelques  ré- 
sultats pour  lesquels  il  renvoie  le  lecteur  à  la  thèse  qu'il  a  pu- 
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bliée  sur  Vetude  des  forces  électromotrices  des  éléments  voltaïqucs^ 
et  manifeste  son  étonoeraent  ^  de  me  voir  garder  sur  ses  recherches 
un  silence  absolu,  et  de  produire  comme  choses  nouvelles  une  mé- 
thode et  des  résultats  qu'il  a  publiés  depuis  longtemps.  > 

Ma  réponse  sera  très-simple,  et  je  ne  doute  pas  qu'elle  ne  sa- 
tisfasse complètement  M.  Raoult.  Mon  travail,  inséré  dans  les 
Jnnales  du  mois  d'août,  est  le  résume  d'une  thèse  que  j'ai  soute- 
nue, le  12  avril  1862,  devant  la  Faculté  des  Sciences  de  Mont- 
pellier (  I  ).^La  thèse  à  laquelle  M.  Raoult  renvoie  le  lecteur,  et 
qu'il  m'accuse  d'ignorer,  a  été  soutenue  le  iZ  mai  i863,  c'est-à- 
dire  PLUS  d'un  an  après  la  mienne.  Ce  serait  donc  à  moi  de  ren- 
voyer M.  Raoult  aux  passages  correspondants  de  ma  thèse. 

M.  Raoult  parle  d'une  communication^qu'il  a  faite  à  l'Acadé- 
mie des  Sciences,  le  21  février  iSSg.  Voici  tout  ce  que  je  trouve 
dans  les  Comptes  rendus  à  ce  sujet  : 

«  M.  Raoult  soumet  au  jugement  de  l'Académie  une  Note  sur 
»  un  nouveau  procédé  appliqué  à  Tétude  des  forces  électrorao- 
»>  trices.  (Commissaires,  MM.  Pouillet  et  Babinet.  )  » 

Est-ce  là  le  document  où  M.  Raoult  aurait  voulu  que  j'aie  pris 
connaissance  de  son  travail  ?  J'ai,  de  mon  côté,  adressé  à  l'Acadé- 
mie des  Sciences  une  Note  contenant  les  principaux  résultats 
consignés  dans  ma  thèse.  [Lois  de  la  force  électromotrice  de  pola- 
risation :  Commissaires,  MM.  Pouillet  et  Regnault  ;  séance  du 
9  novembre  i86i.) 

Irai-je  accuser  M.  Raoult  de  n'en  avoir  pas  fait  mention  dans 
sa  thèse? 

Il  m'était  donc  matériellement  impossible,  à  l'époque  où  j'ai 
publié  pour  la  première  fois  mon  travail  (la  avril  1862),  d'avoir 
la  moindre  notion  des  recherches  de  M.  Raoult,  et  par  consé-»*' 
quent  d'en  faire  mention ,  la  thèse  de  ce  physicien  ayant  été  pu- 
bliée plus  d'un  an  après  la  mienne,  et  nul  autre  document  n'ayant 
été  publié  sur  ses  recherches.  Aussi  suis-je  persuadé  que 
M-  Raoult  sera  le  premier  à  regi^etter  d'avoir  écrit  une  lettre  qui, 
sous  l'apparence  d'une  revendication  de  priorité,  n'a  en  réalité 
aucune  portée. 

(1)  L'extrait  de  ma  thèse  a  été  déposé  au  bureau  des  Annales  en  juin  186a. 
Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  4«  série,  1. 1".  (A?ril  1864.  )  3o 
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LEnRE  AUX  RilAGTEURS  DU  Philosophical  Magazine  &m 
L*1IIST0IRE  BU  PRINaPB  DE  LA  CONSERVATION  DE  L  ÉNERGIE  (i)  ; 

PiA  M.  A.  COLDiNG. 

Traduit  par  M.  Vordet. 

Copenhague,  nofembre  1 863^ 
Messieurs, 

J'ai  reçu  il  y  a  peu  de  semaines  les  numéros  de  votre 
célèbre  journal  qui  ont  été  imprimés  depuis  le  commence- 
ment de  cette  année  jusqu'au  i*^  octobre. 

En  les  examinant  j'y  ai  trouvé  plusieurs  Notes  et  Mé- 
moires d*un  grand  intérêt  pour  moi;  mais  naturellement 
ceux  qui  m'ont  le  plus  intéressé  sont  les  «crits  qui  traitent 
du  nouveau  principe  relatif  aux  forces  de  la  nature,  que 
nous  appelons  ici  «  principe  de  Findestructlbilité  ou  de  la 
conservation  de  Fenergie  »  [PrincipetforKrœftemes  Ufor- 
gœngelighed)^  dont  la  conséquence  la  plus  importante  est 
la  théorie  mécanique  dé  la  chaleur.  Les  questions  relatives 
à  ce  principe  qui  ont  été  récemment  agitées  dans  votre 
journal,  et  spécialement  la  Notice  historique  de  M.  Verdet 
sur  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  insérée  au  tomeXXV 

(i)  Il  7  a  en  réceiojmeDt  «n  Angleterre  de  très-vives  disçuaaions  au  sujet 
de  la  découverte  du  principe  de  Téquivalençe  du  travail  mécanique  et  de  ht 
chaleur.  On  a  jugé  inutile  de  rien  dire  dans  ces  Annales  de  la  polémfqne 
qui  s'est  engagée  anr  la  comparaison  des  mérites  de  M .  Maycr  e4  de  M.  Jaule, 
mais  Ml  eroit  que  toas  les  pbyalciens ItroiDfc  Awtc  intérêt  Jbi  lettre oik  M.  Col- 
din|r  r«vendi4iiie  ses  propres  dr^to^  e<p1îq«e  ioomment  ils  opt  po  long- 
temps être  laissés  un  peu  en  oubli,  et  développe  toute  Tliistoire  de  ses 
pensées.  On  n^a  rien  voulu  retran'cber,  dans  la  présente  traduction,  des 
spéculations  philosophiques  de  Pauteur,  quelque  éloignées  qu'elles  soient 
de  l'objet  ordinaire  de  ces  Annales;  on  a  seulement  supprimé  quelques  pas- 
sages sans  importance,  relatifs  aux  rapports  personnels  de  M.  CoÛing  avec 
les  rédacteurs  du  PAi/o5o;7Aica/ If dg^azme.  (Y.) 
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du.  PMiosophkal  Magazine^  p.  4^7  (0»  ™®  décident  i 
vous  envoyer  les  remarques  suivantes. 

D'après  ce  que  renferment  les  numéros  i65  à  1^5  du 
Phîlosopkical  Magazine  (janvier  à  octobre  i863),  je  puis 
supposer  que  vous  savez  que  M.  Verdet  et  M.  Helmholtz, 
jugeant  d'après  les  parties  de  mes  recherches  qui  lenr  sont 
connues^  estiment  qu'il  convient  de  placer  mon  nom  im- 
médiatement après  celui  de  M.  Mayer  dans  l'histoire  de  la 
découverte  dti  nouveau  principe;  mais  je  vois  en  même 
temps  que  beaucoup  de  lecteurs  de  votre  célèbre  journal 
n'ont  qu'une  connaissance  très-imparfaite  de  mes  recher- 
ches et  de  ines  écrits  sur  ce  sujet,  et  que  probablement 
même  la  plupart  d'entre  eux  n'en  ont  à  peu  près  aucune 
idée. 

Je  regrette  fort  que  la  langue  danoise  soit  si  peu  connue 
en  dehors  des  pays  Scandinaves,  ainsi  que  M.  Verdet  me 
l'apprend  par  sa  Notice,  malgré  J'échange  régulier  que  notre 
Société  Royale  fait  de  ses  Transactions^  où  mes  Mémoires 
sont  imprimés,  avec  les  publications  des  principales  socié- 
tés étrangères;  mais  comme  je  crois  que  vos  lecteurs  ap» 
prendraient  peut-être  avec  intérêt  ce  que  j'ai  fait,  comment 
et  à  quelle  époque  je  l'ai  fait,  comme  d'ailleurs  il  m'importe 
évidemment  d'être  compris  et  de  prendre  la  place  à  laquelle 
j'ai  droit  dans  l'histoire  de  ces  nouvelles  découvertes,  j'es- 
père que  vous  me  permettrez  de  donner  maintenant  une 
esquisse  rapide  de  mes  recherches  relatives  au  principe  de 
la  Conservation  de  l'énergie. 

La  première  idée  que  j'ai  conçue  d'une  relation  générale 
entre  les  forces  de  la  nature  a  été  la  suivante  : 

Puisque  les  forces ^ont  des  êtres  spirituels  et  immatériels, 


(0  M.  Colding  fait  «lluaioii  h  la  Notice  historique  qui  forme  le  dernier 
paragraphe  de  moa  Exposé  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  publié  dans 
les  Leçons  de  Chimie  et  de  Physique  professées  en  1862  devant  la  Société  Chi- 
mique de  Paris.  (V.'i 
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puisque  ce  sont  des  entités  qui  ne  nous  sont  connues  que 
par  leur  empire  sur  la  nature,  ces  entités  doivent  être  sans 
doute  très-supérieures  à  toute  chose  matérielle  existante;  et 
comme  il  est  évident  que  c'est  par  les  forces  seulement  que 
s'exprime  la  sagesse  que  nous  apercevons  et  que  nous  ad- 
mirons dans  la  nature,  ces  puissances  doivent  être  en  rela- 
tion avec  la  puissance  spirituelle,  immatérielle  et  intellec- 
tuelle elle-même  qui  guide  le  progrès  de  la  nature  ;  mais  s'il 
en  est  ainsi,  il  est  absolument  impossible  de  concevoir  que 
ces  forces  soient  quelque  chose  de  mortel  ou  de  périssable. 
Sans  aucun  doute,  par  conséquent,  elles  doivent  être 
regardées  comme  absolument  impérissables  (uforgœnge^ 
lige). 

C'est  conformément  à  ces  idées  que  je  présentai,  il  y  a 
vingt  ans,  à  la  Société  Royale  des  Sciences  de  Copenhague, 
un  Mémoire  où  j'exposais  mes  vues  sur  la  perpétuité  et  Tin- 
destructibilité  de  la  force;  j'en  concluais  que  toutes  les  fois 
qu'une  force  parait  s'évanouir  en  accomplissant  un  travail 
mécanique,  chimique  ou  de  toute  autre  nature,  elle  ne  fait 
que  se  transformer  et  reparaître  sous  une  nouvelle  forme,  où 
elle  conserve  toute  sa  grandeur  primitive. 

J'ai  nettement  exprimé  en  i843  cette  idée,  qui  constitue 
le  nouveau  principe  de  la  perpétuité  de  l'énergie;  elle  était 
claire  pour  moi  depuis  environ  quatre  ans,  et  je  l'avais 
conçue  pour  la  première  fois  en  étudiant  le  célèbre  et  fé- 
cond théorème  de  d'Âlembert  sur  les  forces  actives  et  les 
forces  perdues;  mais  naturellement  je  n'eus  pas  tout  de 
suite  une  conception  aussi  claire  du  principe  qu'à  l'époque 
où  j'écrivis  mon  Mémoire  de  i843.  Seulement  les  vues  qui 
me  conduisirent  à  ce  principe  me  firent  comprendre  tout 
de  suite  de  quelle  importance  il  serait  un  jour  s'il  élaît 
réellement  exact.  Mais  cette  considération  même  me  fit  dé- 
sirer de  ne  pas  l'annoncer  comme  une  nouvelle  loi  de  la 
nature  avant  de  pouvoir  le  justifier  par  des  preuves  expéri- 
mentales; les  savants  à  qui  j'expliquai  mes  idées,  et  parti- 
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culîèrement  notre  célèbre  professeur  H.-C.  OErsted,  furent 
de  mou  avîs  et  me  conseillèrent  de  me  mettre  en  règle  de  ce 
côté  avant  de  rien  écrire^  ces  conseils  me  firent  renoncer  au 
dessein  que  j'avais  eu  d'abord  d'exposer  mes  conceptions  à 
une  réunion  de  naturalistes  tenue  en  i84o  à  Copenhague. 

C'est  pourquoi,  dans  mon  Mémoire  de  1843,  intitulé 
«  Thèses  sur  les  forces  »  [Nogle  Sœtninger  on  Krœf terne)  ^ 
je  ne  présentai  pas  mes  idées  à  la  Société  Royale  de  Copen- 
hague comme  étant  seulement  l'expression  plus  ou  moins  pro- 
bable d'une  loi  générale  de  la  nature,  mais,  après  avoir  bien 
établi  que  la  solution  exacte  de  la  question  ne  pouvait  être 
fournie  que  par  Tétudè  expérimentale  de  la  nature  elle- 
même,  j'appelai  l'attention  du  lecteur  sur  diverses  expé- 
riences antérieures,  et  notamment  sur  la  découverte  célèbre 
de  Duloug,  relative  à  la  chaleur  dégagée  et  absorbée  dans  la 
compression  ou  l'expansion  des  différents  gaz,  et  je  fis  voir 
que  ces  expériences  démontraient  entièrement  Texactitude 
du  nouveau  principe  pour  le  cas  des  gaz.  Ayant  ainsi  obtenu 
pour  ce  cas  une  confirmation  générale  du  principe,  j'es- 
sayai d'en  trouver  une  autre  dans  les  expériences  de 
M,  OErsted  sur  la  compressibilité  des  liquides  et  la  cha- 
leur que  dégage  leur  compression;  ensuite  je  tentai  de  faire 
voir  que  la  chaleur  dégagée  par  la  compression  des  corps 
solides  était  pareillement  proportionnelle  à  la  quantité  d'é- 
nergie mécanique  dépensée-,  et  en  examinant  les  expé- 
riences de  Berthollet,  de  Lagerhjelm  et  d'autres  sur  ce  sujet, 
je  reconnus  qu'elles  étaient  entièrement  favorables  au  nou- 
veau principe. 

Je  m'attachai  ensuite  à  l'examen  des  études  qu'on  avait 
faites  avant  moi  sur  la  chaleur  dégagée  par  le  frottement,  et 
je  reconnus  avec  grande  satisfaction  que  les  expériences 
faites  sur  une  grande  échelle  par  Rumford,  Haldat,  Mo* 
rosi,  etc.,  s'accordaient  avec  le  nouveau  principe.  Toutefois, 
comme  ces  diverses  expériences  n'avaient  pas  eu  pour  objet 
de  déterminer  la  relation  entre  la  quantité  de  chaleur  dé- 
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veloppée  et  l'ënei^ie  mécanique  dépensée ,  il  est  facile  de 
comprendre  qu'elles  fussçnt  insuffisantes  pour  résoudre  la 
question  de  savoir  si  la  chaleur  dégagée  e^t  toujours  propor- 
tionnelle à  l'énergie  mécanique  perdue  dans  le  frottement, 
et  c'est  pourquoi  je  crus  nécessaire  d'entreprendre  moi- 
même  des  expériences  sur  la  chaleur  dégagée  par  le  frotte- 
ment. 

Je  fis  alors  construire  un  appareil  qui  me  permit  de  me- 
surer la  quantité  de  puissance  mécanique  perdue  et  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  dans  le  frottement 

Du  laiton  contre  lui-même, 
Du  laiton  contre  le  zinc, 
Du  laiton  contre  le  plomb, 
Du  laiton  contre  le  fer, 
Du  laiton  contre  le  bms, 
Du  laiton  contre  le  drap, 

sous  des  pressions  et  à  des  vitesses  diverses.  Le  résultat  de 
toutes  les  expériences,  au  nombre  de  deux  cents  environ,  fut 
d'établir  la  proportionnalité  constante  de  la  chaleur  dégagée 
à  l'énergie  mécanique  perdue  \  les  chiffres  donnés  dans  mon 
Mémoire,  que  je  ne  présentais  d'ailleurs  qu'à  titre  d'essai 
préliminaire,  établissaient  que,  dans  tous  les  cas,  quelle 
fjiie  fût  la  nature  des  matériaux  frottants,  une  quantité  de 
travail  égale  à  35o  kilogrammètres  dégageait  une  quantité 
de  chaleur  capable  d'élever  de  x  degré  centigrade  la  tempé- 
rature de  I  kilogramme  d'eau;  c'est  à  peu  près  le  rapport 
de  365  à  i,  que  M.  Mayer,  en  184^,  avait  supposé  exact, 
sans  le  démontrer  (i). 


(1)  Ces  paroles  de  M.  Cplding  renferment  à  notre  avis  une  appréciation 
ine^cactedes  titres  de  M.  Mayer.  Si  dans  res  Remarques  sur  les /brc es  de  lu 
nature  inanimée  {voirez  le  tome  XXXI V  de  ces  Annales)^  M.  Mayer  a  donné 
pour  Péquivalent  mécanique  de  la  chaleur  un  nombre  aussi  différent  du 
nombre  véritable  que  le  nombre  365,  cela  résulte  de  Tinexactitude  des  don- 
nées numériques  relatives  aux  propriétés  des  gaz  qui  avaient  cours  e«  1842 
dans  la  science.  Lorsqu^on  a  recommencé  le  calcul  de  M.  Mayer  en  se  scr- 
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ATétant  ainsi  convaincii  moi-même  que  le  nouYeau  prin- 
cipe était  confirmé  non-seulement  par  toutes  les  expériences 
antérieures,  mais  encore  par  les  résultats  de  mes  propres 
recherches,  je  n'hésitai  pas  à  déclarer  qu'il  n'était  guère 
douteux  que  des  expériences  tout  à  fait  précises  ne  feraient 
que  démontrer  Texactitude  de  ma  thèse. 

Je  terminai  toute  cette  discussion  en  faisant  voir  que  si 
mon  nouveau  principe  était  erroné,  le  mouvement  perpé^ 
tuel  serait  possible. 

Après  que  j'eus  terminé  ce  premier  Mémoire  prélimi- 
naire de  1843,  je  reçus  de  la  Société  Royale  de  Copenhague 
Taisent  nécessaire  pour  la  construction  d*un  appareil  plus 
parfait  que  celui  qui  m'avait  servi  dans  ma  première  série 
d'expériences;  avec  cet  appareil  je  repris  soigneusement 


vant  de  la  chaleur  spécifique  et  du  coefficient  de  dilatation  de  Tair,  mesurés 
par  M.  RegnauU,  on  a  obtenu  un  nombre  qui  diffère  à  peine  de  la  moyenne 
des  résultats  des  expériences  de  M.  Joule  sur  le  frottement.  On  a  reproché 
aussi  à  M.  Mayer  4ue  le  mode  de  raisonnement  quUl  applique  aux  .gaz  don- 
nerait des  résultats  entièrement  inexacts  si  on  youlait  retendre  aux  solides 
et  liquides,  quHl  n'était  légitime  dans  le  cas  des  gaz  permanents  que  parce 
que  dans  ces  corps  le  travail  intérieur  était  négligeable,  et  M.  Mayer  nt 
faisant  pas  mention  expresse  de  cette  restriction,  on  a  dit  que  son  calcul  éuit 
erroné  en  principe  et  ne  lui  constituait  aucun  titre  à  la  découverte  du  nouveau 
principe.  Mais  personne  n'a  le  droit  d'^imputer  à  M.  Mayer  une  erreur  qu'en 
définitive  il  n'a  pas  commise,  et  si  Ton  voulait  critiquer  avec  la  même  ri* 
gnenr  les  premiers  travaux  relatifs  k  la  théorie  mécanique'  de  la  chaleur^  il 
ne  serait  pas  impossible  de  réduire  à  bien  peu  de  chose  les  titres  de  M.  Col- 
ding  et  de  M.  Joule.  M.  Colding  ayant  trouvé  en  i843,  pour  le  rapport  con- 
stant entre  la  chaleur  dégagée  et  le  travail  dépensé  dans  le  frottement,  une 
Taleur  inexacte  de  près  de  |,  on  pourrait  refuser  toute  importance  à  ses 
expériences;  M.  Joule  ayant  trouvé,  pour  le  rapport  du  travail  dépensé  à 
la  chaleur  dégagée  dans  une  machine  magnéto-électrique,  des  nombres  qui 
varient  de  3ai  à  671,  on  pourrait  soutenir  qu'il  aurait  dû  en  conclure  qu'i/ 
n'y  ùvait  pas  de  rapport  constant  entre  les  deux  quantités.  L'injustice  de 
pareilles  conclusions  est  sans  doute  évidente  ;  mais  celle  des  critiques  adres- 
sées de  divers  côtés  à  M.  Mayer  ne  l'est  guère  moins  k  nos  yeux.  Le  mérite 
d'aucun  des  trois  inventeurs  dont  nous  venons  de  rappeler  les  noms  ne  peut 
légitimement  être  sacrifié  k  celui  des  autres.  V.) 
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mes  déterminations,  et  j'obtins  des  résultats  à  la  fois  plus 
exacts  que  les  premiers  et  entièrement  favorables  au  nou- 
veau jprincipe. 

Dans  le  même  temps  je  m'eiTorçai  de  donner  au  nouveau 
principe  une  forme  mathématique  qui  me  permit  de  le  com- 
prendre dans  la  formulé  générale  de  la  mécanique  analy- 
tique, par  laquelle  on  traite  tous  les  autres  problèmes  phy- 
siques^ je  le  fis  tout  autrement  que  les  physiciens  qui 
m'avaient  précédé  et  qui  avaient  tous  suivi  la  voie  ouverte 
par  Carnot,  et  j'ai  toujours  été  très-satisfait  du  résultat  au- 
quel ces  recherches  m'ont  conduit,  du  jour  qu'elles  ont  jeté 
sur  la  formule  générale  dont  je  viens  de  parler,  et  de  la 
connexion  simple,  claire,  exacte  et  féconde  qu'elles  ont  éta- 
blie entre  les  diverses  forces  de  la  nature. 

JLps  résultats  de  ces  expériences  et  de  ces  investigations 
furent,  en  18479  communiqués  à  l'Association  des  Natura* 
listes  réunie  à  Copenhague,  et  imprimés  dans  les  Mémoires 
de  cette  Société;  ils  furent  présentés  plus  lard  à  la  Société 
Royale  des  Sciences,  qui  les  a  fait  aussi  imprimer  dans  ses 
Transactions^  partie  en  1848,  partie  en  i85o. 

L'année  suivante  (i85i),  je  présentai  à  la  Société  Royale 
un  travail  sur  la  puissance  de  la  vapeur,  où,  6n  prenant 
pour  base  le  nouveau  principe,  je  traitais  les  problèmes  re- 
latifs à  la  machine  à  vapeur  suivant  une  méthode  qui  diflere 
entièrement  de  celle  qu'avait  employée  Pambour,  et  que 
des  auteurs  plus  récents  ont  adoptée,  à  l'exemple  de  Sadi 
.  Çarnot  et  de  M.  Clapeyron,  mais  qui  n'est,  je  crois,  ni 
moins  exacte  ni  moins  instructive. 

Le  dernier  Mémoire  sur  ce  sujet  que  j'aie  envoyé  à  notre 
Société  Royale  contient  une  Recherche  physique  de  la 
relation  générale  qui  existe  entre^  les  puissances  intellec- 
tuelles et  les  forces  de  la  nature. 

Dans  ce  Mémoire,  qui  est  inséré  aux  Transactions  de  la 
Société  pour  l'année  i856,  je  me  suis  efforcé  de  montrer 
que  le  nouveau  principe  de  la  perpétuité  des  forces  de  la 
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nature  avait  pénétré  si  profondément  dans  toutes  les  bran- 
ches de  la  philosophie  naturelle,  qu'il  n'était  guère  douteux 
qu'il  ne  contint  une  loi  applicable  à  la  nature  entière, 
et  peut-être  une  des  lois  les  plus  grandes  et  les  plus  fécondes 
qui  nous  soient  connues, 

La  première  conclusion  que  j'aie  tiré  du  nouveau  prin- 
cipe est  la  si^ivante  :  2?e  mémo  qu  aucune  puissance  ne  se 
perd  dans  la  nature,  de  même  aucune  puissance  ne  peut  se 
déi^elopper  qiiaux  dépens  de  quelque  autre  puissance. 
Mais  si  l'on  accepte  la  célèbre  hypothèse  de  Kant  et  de 
Laplace,  suivant  laquelle  l'état  initial  donné  au  monde  par 
le  Créateur  serait  celui  d'un  fluide  élastique  extrêmement 
subtil,  tournant  autour  d'un  axe,  contenant  tous  les  élé- 
ments chimiques  dans  ses  diverses  parties,  mais  sans  qu'il 
existât  entre  ces  diverses  parties  d'autre  liaison  que  celle 
qui  résultait  de  leur  gravitation  réciproque,  le  rioîiveau 
principe  permet  de  remonter  plus  haut  que  Kant  et  La- 
place,  et  de  supposer  qu'à  l'origine  la  matière  n'avait  ait- 
cune  des  propriétés  qui  caractérisent  les  élément  chimi- 
ques, sinoA  celle  d'être  soumise  à  la  force  de  gravitation. 
En  effet,  il  résulte  évidemment  du  nouveau  principe  qu'au- 
cune condensation  du  fluide  ne  pouvait  avoir  lieu  sans  qu'il 
se  développait  une  quantité  d'énergie  (force  vive)  égale  au 
travail  de  la  gravité;  et  comme  l'énei^ie  ne  peut  se  perdre, 
on  peut  supposer  que  l'énergie  ainsi  engendrée  est  apparue 
sous  la  forme  d'électricité  ou  d'affinité  chimique,  et  qu'elle 
a  d'ailleurs  varié  en  quantité  comme  en  qualité  avec  la  si- 
tuation de  la  matière  dans  le  globe  universel;  en  mènfe 
temps  qu'avait  lieu  cette  conversion  d'énergie  en  affinité 
chimique,  on  peut  supposer  que  le  globe  universel  s'est  di- 
visé en  un  grand  nombre  de  globes  plus  petits  dans  un  état 
de  fluidité  plus  ou  moins  complète. 

Aussitôt  que  les  divers  éléments  chilniques  sont  venus  à 
se  rencontrer,  l'action  chimique  a  commencé  et  la  tempé- 
rature a  du  s'élever  considérablement;  mais  comme  la  tem- 
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përature  et  U  pression  pouvaient  être  très-diflFérentes  d'un 
point  à  Tautre,  il  est  possible  de  comprendre  comment  s'est 
produite,  par  exemple,  la  variété  des  minéraux  qui  consti^ 
tuent  Técorce  terrestre,  et  qui  devaient  nécessairement  la 
constituer  pour  que  la  vie  des  êtres  organisés  fût  possible. 
Durant  ces  grandes  préparations  par  lesquelles  la  terre 
s*adaptait  à  la  vie  dont  elle  devait  un  jotu*  être  le  support, 
une  grande  partie  des  forces  chimiques  s'est  convertie  en 
chaleiu*;  une  partie  de  cette  chaleur  s'est  conservée  dans  la 
terre  et  maintient  la  température  de  la  surface  à  peu  près 
.  constante  (i). 

En  même  temps  que  les  substances  matérielles  perdaient 
Tétat  caractérisé  par  des  affinités  violentes,  la  surface  de  la 
terre  passait  de  Tétat  fluide  à  l'état  solide  et  devenait  le 
soutien  de  la  vigoureuse  végétation  qui  est  apparue  aussitôt 
que  le  sol  a  été  mis  en  état  d'offrir  aux  plantes  les  forces  qui 
convenaient  au  type  idéal  de  chaque  plante  individuelle. 
Mais  si  l'on  se  rappelle  qu'il  n'y  a  pas  de  force  perdue  et 
qu'il  n'y  a  pas  de  force  qui  naisse  de  rien ,  il  est  clair  que 
les  plantes  ont  été  un  nouveau  champ  d'activité  offert  aux 
diverses  forces,  et  qu'à  partir  de  ce  moment  les  forces  ont 
pu  revêtir  les  formes  qui  donnent  naissance  à  chaque  plante 
individuelle. 

Après  que  la  végétation  eut  préparé  la  àurface  de  la  terre 
d'une  manière  suffisante  h  l'entretien  de  la  vie  animale, 
nous  voyons  qu'il  a  été  créé  des  êtres  animés  vivant  aux 
dépens  des  plantes,  c'est-à-dire  aux  dépens  de  l'énergie  ac- 

(i)  Ce  dernier  membre  de  phrase  manque  de  clarté  et  parait  impliquer 
nne  erreur  asse^  grave  au  «ujet  de  Tinfluenee  que  la  chaleur  propre  du  globe 
terrestre  peut  exercer  sur  la  température  de  sa  surface.  Mais  comme  la  lettre 
de  M.  Colding,  écrite  par  lui  en  danois,  a  été  d^abord  traduite  en  anglais, 
et  que  c'^est  sur  cette  première  traduction  que  la  nôtre  est  faite,  il  est  plus 
que  probable  que  dans  cette  double  interprétation  successive  la  pensée  de 
Pauteur,  relative  à  certains  points  de  détail,  a  dû  «''altérer  sensiblement.  La 
même  remarque  s''applique  à  plusieurs  passages  des  paragraphes  suivants.  . 

(V.) 
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cumulée  en  elles;  comme  c'est  là  un  fait  certain,  je  crois 
qu'on  ne  peut  douter  qu'à  partir  de  ce  moment  les  puis- 
sances de  la  nature  ont  été  capables  non^seulement  d'entre- 
tenir la  vie  végétale  et  de  prendre  les  formes  appropriées  au 
type  idéal  de  chaque  plante  individuelle,  mais  encore  d'en-* 
tretenir  la  vie  animale  par  l'intermédiaire  de  la  vie  végétale 
et  de  donner  à  chaque  animal  individuel  sa  forme,  son  acti- 
vité, sa  force,  son  énergie  caractéristiques;  car  il  faut  bien 
accorder  que  ni  les  plantes^  ni  les  animaux  ne  peuvent  tirer 
de  rien  leurs  puissances.  Peu  à  peu  de  nouveaux  animaux, 
vivant  aux  dépens  des  premiers,  ont  été  créés,  et  les  hommes 
enfin  ont  été  créés  par  Dieu  les  derniers  de  tous.  Mais  de 
même  qu'on  doit  accorder  que  toute  plante,  tout  animal,  en 
un  mot  toute  chose  créée  par  Dieu  est  créée  comme  une 
partie  nécessaire  d'un  tout  coordonné,  on  doit  accorder  éga- 
lement que  la  vie  humaine  n'a  été  possible  que  lorsque  la 
terre  a  été  suffisamment  p^'éparée  et  cultivée  par  la  vie  végé- 
tale et  là  vie  animale;  que  les  puissances  intellectuelles  de 
l'homme  ne  sont  que  de  nouvelles  formes  des  puissances  de 
la  nature;  que  la  pensée  elle-même  est  un  travail  intellec- 
tuel qui  réclame  son  aliment  (Us  nourishment)  comme  tout 
autre  travail  ;  et  que  nous  ne  pouvons  nous  tromper  si  nous 
considérons  la  vie  intellectuelle  comme  la  forme  des  forces 
naturelles  sous  laquelle  elles  prennent  conscience  d'elles- 
mêmes,  de  leur  existence  et  de  leur  vie,  et  arrivent  à  com- 
prendre cette  puissance  spirituelle,  immatérielle  et  intellec- 
tuelle de  Dieu,  qui  guide  la  nature  dans  sa  marche  vers  son 
état  final  de  vie  intellectuelle. 

Lorsqu'on  suit  les  puissances  de  la  nature  dans  leur  dé- 
veloppement depuis  leur  état  originel,  où  elles  sont  étroite- 
ment et  intimement  liées  à  la  matière,  jusqu'à  ce  qu'elles 
apparaissent  indépendamment  de  la  matière,  comme  des 
puissances  libres  et  intellectuelles,  il  est  intéressant  de  re- 
marquer non-seulement  que,  par  Faction  directe  des  forces 
électriques,  chimiques,  magnétiques  et  mécaniques^   la 
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quantité  de  force  vive  s^accroit  constamment  aux  dépens  de 
la  quantité  d'énergie  inhérente  à  k  matière,  mais  encore 
que  la  même  loi  subsiste  dans  tous  les  arrangements  par 
lesquels  nous  obligeons  les  forces  à  travailler  en  sens  con- 
traire de  leur  tendance  naturelle;  par  exemple,  lorsque 
nous  élevons  un  poids,  lorsque  nous  séparons  les  éléments 
dont  un  composé  minéral  est  formé,  puisqu'il  est  toujours 
nécessaire  de  dépenser  plus  de  puissance  qu'on  n'en  re- 
cueille, et  que  le  surplus  de  la  puissance  dépensée  est  tou- 
jours mis  en  liberté  à  1  état  de  force  vive.  Par  conséquent, 
l'action  directe  des  forces  naturelles  est  de  se  délivrer  de 
leur  connexion  intime  avec  la  matière;  toutes  les  fois  que 
nous  les  contraignons  d'agir  en  opposition  à  cette  loi,  nous 
ne  faisons  que  préparer  un  état  qui  sera  ultérieurement 
détruit;  nous  pouvons  jusqu'à  un  certain  point  contrarier 
l'action  directe  et  naturelle  des  forces,  mais  nous  ne  pou- 
vons l'arrêter.  Ce  principe  étant  une  loi  générale  des  forces 
cliimiques  ou  électriques,  magnétiques  pu  mécaniques,  il 
n'y  a  pas  de  raison  de  croire  qu'il  ne  soit  pas  une  loi  géné- 
rale de  toutes  les  forces  de  la  nature. 

Si  maintenant  ou  se  rappelle  que  la  vie  intellectuelle  a 
commencé  avec  la  vie  des  hommes  ; 

Que  les  hommes  n'ont  pas  apparu,  e|;  qUe  leur  existence 
doit,  par  conséquent,  être  supposée  avoir  été  impossible  sur 
la  terre,  avant  que  cette  planète  eût  été  suffisamment  culti- 
vée par  de  nombreux  animaux  ; 

Qu'un  grand  nombre  de  ces  animaux  n'a  pu  vivre  avant 
que  d'autres  animaux,  vivant  de  végétaux  uniquement,  eus- 
sent préparé  la  terré  pour  eux  ; 

Que  ces  animaux  eux-mêmes  n'ont  pu  exister  qu'au 
moment  où  le  terrain  a  été  suffisamment  préparé  par  les 
plantes  ; 

Que  certainement  bien  des  plantes  n'ont  pu  vivre  avant 
que  d'autres  plantes  leur  eussent  préparé  le  terrain  ; 

Qu'aucune  plante  eniîn  n'aurait  pu  vivre  si  un  terrain 
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n'avait  été  antérieurement  préparé  et  cultivé  pour  elle  par 
les  forces  chimiques  5 

Enfin,  que  cette  action  des  forces  chimiques  n^aurait  pu 
avoir  lieu  si  les  forces  chimiques  n'avaient  été  appelées 
à  rexistence  par  l'énergie  originelle  de  la  force  de  gravita- 
tion; 

Si,  je  le  répète,  on  se  rappelle  tout  ce  qui  précède,  on  ne 
peut  manquer  d'être  frappé  d'une  chose  :  c'est  qu'il  a  été 
non-seulement  nécessaire  que  le  terrain  fût  préparé  et  cul- 
tivé avant  que  des  hommes  pussent  vivre  sur  la  terre,  mais 
qu'il  n'a  pas  été  moins  nécessaire  que  les  forces  elles-mêmes 
fussent  préparées  et  cultivées  avant  qu'elles  pussent  prendre 
la  forme  de  vie  intellectuelle. 

Mais  s'il  en  est  ainsi,  il  est  satisfaisant  de  voir  que  le 
principe  de  la  perpétuité  de  l'énergie  nous  conduit  à  cette 
conclusion  :  que  la  vie  intelligente  de  l'homme  doit  être  une 
vie  intelligente  immortelle  (on  intelligent  lifejvrei^er). 


SUR  LE  DOSAGE  DE  L'AGIDE  PH0SPH0R1QII8  PAR  LES  SELS 
DE  MAGNÉSIE; 

Par  m.  Robert  WARINGTON. 
Traduit  par  M.  Brassier. 

On  trouve  continuellement  dans  la  nature  l'acide  phos- 
phorique  associé  à  l'oxyde  de  fer  et  souvent  à  l'alumine 
C'est  à  cet  état  qu'on  le  rencontre  dans  le  sol,  dans  les 
coprolithes  et  autres  phosphates  naturels,  ainsi  que  dans 
un  grand  nombre  de  produits  animaux  et  végétaux.  La  dé- 
termination exacte  de  l'acide  phosphorique  en  présence  du 
fer  et  de  l'alumine  est  donc  un  problème  qui  se  présente 
fréquemment,  et  dont  l'imporiance  en  économie  rurale  est 
considérable. 
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Le  plus  souvent  on  emploie  un  procédé  qui  consiste  à 
séparer  la  silice  par  la  méthode  ordinaire^  puis  à  précipiter 
la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque  dans  une  solution  fai- 
blement acidulée  par  l'acide  acétique  ou  oxalique.  On  filtre 
après  concentration^  on  traite  par  Tacide  tar trique,  et  enfin 
on  ajoute  un  sel  de  magnésie  et  un  excès  d'ammoniaque*  Si 
Ton  a  employé  une  quantité  suflSsante  d'acide  tartrique, 
Foxyde  de  fer  et  Talumine  restent  en  totalité  dans  la  li- 
queur, et  tout  l'acide  phosphorîque  est  précipité  à  Tétatde 
phosphate  ammouiaco^magnésien, 

A  la  première  vue,  ce  procédé  paratt  répondre  parfaite- 
ment au  but  proposé.  En  réalité,  il  renferme  une  grave 
cause  d'erreur,  car,  dans  certaines  circonstances,  ainsi  q^e 
me  l'a  indiqué  le  D' Voelker,  il  se  précipite  un  tartrate  de  ma- 
gnésie en  même  temps  que  le  phosphate  ammoniaco^magné- 
sien.  Suivant  Ilo^>  le«  sels  de  magnésie,  additionné»  d'a- 
cide tartrique,  ne  sont  pas  précipités  par  l'ainmoniâque  (i). 
L'expérience  montre  cependant  que  cela  n'est  vrai  que  lors- 
qu'on emploie  les  réactifs  dans  certaines  proportions.  Si  l'on 
prend  une  solution  formée  de  chlorure  de  magnésium  et 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qu'on  la  rende  fortement 
ammoniacale  (on  doit  mettre  une  quantité  de  sel  ammonia- 
cal juste  suffisante  pour  empêcher  la  précipitation  de  la  ma- 
gnésie); si  l'on  ajoute  ensuite  une  petite  quantité  d'acide 
tartrique,  on  obtient,  au  bout  d'un  certain  temps,  un  u*ès- 
fort  précipité  de  tartrate  de  magnésie.  Néanmoins,  si  au  lien 
d'ajouter  une  petite  quantité  d'acide  tartrique,  on  en  em- 
ploie un  grand  excès,  la  solution,  quoique  rendue  forte- 
ment ammoniacale,  reste  parfaitement  claire.  Au  premier 
aspect  cela  peut  paraître  une  anomalie.  On  explique  cepen- 
dant cette  réaction  en  disant  que  le  tartrate  de  magnésie 
d'abord  formé*  est  complètement  soluble  dans  les  sels  am- 
moniacaux et  particulièrement  dans  le  tartrate  d'ammo- 

(r)  GvELiN,  Cavendish  Society  Edinhurgft,  toI.  X,  p.  3(;o. 
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Diaque.  Voilà  pourquoi ,  en  ajoutant  un  grand  excès  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  à  la  solution  magnésienne, 
on  prévient  toute  formation  de  précipité  comme  par  Tad*- 
dition  d'un  excès  d'acide  tartrique. 

Le  précipité  de  tartrate  de  magnésie  a  le  même  aspedt 
que  Le  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Il  se  forme  lente- 
ment, il  est  blanc  et  cristallin,  il  est  longtemps  en  sua^ 
pension  et  se  dépose  à  la  longue  en  croûte  cristalline  très- 
dure  sur  les  parois  du  vase.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
ammoniacale  et  se  dissout  aisément  dans  une  solution  bouil- 
lante de  chlorure  d'ammonium*  Je  n'ai  point  eu  l'occasion 
de  déterminer  avec  précision  la  constitution  de  ce  tartrate. 
Une  détermination  approximative  de  la  magnésie  contenue 
dans  ce  corps  m'a  appris  qu'il  contient  3  ou  4  équivalents 
de  base  pour  i  d'acide.  Une  analyse  ultérieure  de  cette  sub- 
stance offrirait  peut-être  quelque  intérêt* 

La  somme  d'erreurs  possibles,  provenant  de  la  détermi- 
nation de  l'acide  pbosphoriqoe  en  présence  du  tartrate  de 
magnésie,  dépf^nd  d'abord  de  la  proportion  de  sel  ammo- 
niacal nécessaire  pour  assurer  la  dissolution  complète  de  ce 
sel.  Un  grand  nombre  d'expériences  ont  montré  que,  sur 
ce  point,  les  proportions  varient  considérablement  avec 
l'état  de  dilution  de  la  liqueur  et  la  quantité  d'ammoniaque 
libre,  et  qu'en  somme  les  conditions  dans  lesquelles  un 
précipité  de  tartrate  magnésien  se  forme  ne  sont  pas  rares 
à  rencontrer  dans  la  méthode  ordinaire. 

Ces  conditions  sont  :  i**  l'emploi  d*un  grand  excès  de  sel 
magnésien^  a**  l'état  de  dilution  de  la  liqueur;  3°  la  pré- 
sence d'une  grande  quantité  d'ammoniaque  libre.  Toutes 
ces  causes  d'erreurs  existent  très-probablement  dans  la  pra- 
tique actuelle. 

Dans  ces  circonstances,  j'ai  trouvé  que  l'acide  citrique, 
de  même  que  l'acide  tartrique,  prévient  très-bien  la  pré- 
cipitation du  fer  et  de  l'alumine;  et  il  m'a  semblé  intéres- 
sant d'étudier  sa  manière  de  se  comporter  avec  la  magnésie. 
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Beaucoup  d'expériences  ont  donc  été  entreprises  à  celle  fin 
el  avec  un  plein  succès.  On  mêla  en  diverses  proportions 
des  dissolutions  de  chlorure  de  magiiësîum,  d'acide  citrique 
et  d'anunoniaque.  Dans  aucun  cas  on  n'eut  le  plus  léger 
précipité.  C'est,  on  le  voit,  une  difficulté  résolue,  et  nous 
ne  pouvons  que  recommander  la  substitution  de  Tacide  ci- 
trique à  r  acide  ta  r  tri  que.  De  celte  manière  on  évite  les 
causes  d'erreurs,  et,  sans  rendre  l'opération  plus  longue,  on 
n'a  pas  à  craindre  la  précipitation  d'un  sel  autre  que  le 
phosphate  ammoniaco-magnésien.  L'acide  citrique  sera 
employé  surtout  dans  les  analyses  dans  lesquelles  les  con- 
ditions favorables  à  la  précipitation  du  tartrate  de  magnésie 
se  rencontrent  le  plus  souvent.  • 

Il  est  à  peitie  nécessaire  d'ajouter  que,  lorsqu'on  em- 
ploie l'acide  citrique  au  lieu  de  l'acide  tartrique,  pour  pré- 
venir la  précipitation  de  l'oxyde  de  fer,  on  doit  en  ajouter 
une  quantité  telle,  que  la  solution  rendue  ammoniacale  ait 
une  légère  teinte  jaune- verdâtre  ;  si  on  a  employé  une  quan- 
tité moindre  d'acide  citrique,  et  si  la  solution  est  jaune, 
orangé  ou  rougeâtre,  le  phosphate  ammoniaco-magnésien 
peut  être  sensiblement  souillé  d'oxyde  de  fer. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    A    l'étranger, 

PAK  M.  WURTZ. 


Taits  pour  servir  à  l'histoire  de  l'aieide  lactique} 
par  M.  J.  ^islioenus  (i). 

i®  ^Synthèse  de  Vacide  paralactique.  —  Lorsqu*on  chauffe,  en 
vase  clos,  au  bain-marie,  la  monochlorhydrine  du  glycol  (2} 

H  ici, 

avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  pur,  il  se 
forme  du  chlorure  de  potassium  et  la  monocyanhydrine  du  gly- 
col.  En  même  temps  il  se  forme  une  quantité  notable  de  produits 
de  décomposition  bruns.  La  réaction  terminée,  on  traite  le  tout 
par  Talcool  absolu  qui  laisse  du  chlorure  de  potassium  et,  une 
matière  brune  visqueuse.  On  évapore  la  solution,  et  on  reprend 
par  une  petite  quantité  d^alcool  absolu  qui  abandonne  de  nouveau 
une  matière  brune.  Après  avoir  répété  ce  traitement  un  certain 
nombre  de  fois,  en  employant  de  l'alcool  éthéré,  on  obtient  une 
petite  quantité  d^une  matière  sirupeuse  jaune,  presque  inodore, 
et  qui  répand,  lorsqu'on  ta  chauffe,  une  odeur  d'oignons.  C'est  la 
monocyanhydrine  duglycol 

€«HMÔ. 
H  )€Az. 

On  peut  obtenir  le  même  corps  en  chauffant,  pendant  quelques 
heures,  au  bain  d'huile,  de  i4o  à  i5o  degrés,  un  mélange  de  sulfo- 

(1)  Annaten  derChemie  und Pharmacie,  t.  CXXVIII,  p.  i  (nouvelle série, 
t.  LU);  octobre  i863. 

(2)  L'auteur  noMmeee  composé  Montre  d'é^lène  monokrdraté, 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phrs.f  4«  s<*rie,  t.  \".  (  Avril  1864.)  3l 
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glycolate  de  baryte  avec  du  cyanure  de  potassium,  et  épuisant  la 
niasse  par  l'alcool  absolu. 

Lorsqu'on  chauffe  la  monocyanhydrine  du  glyeol  avec  de  la 
soude  caustique,  qa^ii  convient  d'ajouter  par  petitei  portions,  il 
se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  forme  du  lactate  de  sodium. 
Pour  isoler  ce  sel,  on  neutralise  la  liqueur  alcaline  par  l'acide 
carbonique  9  on  évapore  au  bain-marie  et  on  épuise  le  résidu 
par  l'alcool  absolu.  Il  reste  un  produit  sirupeux  dont  on  sépare 
Tacide  lactique  en  ajoutant  un  excès^  aussi  petit  que  possible, 
d'acide  chlorhydrique,  évaporant  et  épuisant  le  résidu  par  l'éther. 
Celui-ci  laisse,  par  l'évaporation,  de  l'acide  lactique  qu'on  dé- 
barrasse de  quelques  traces  d'acide  chlorhydrique  par  le  carbo- 
nate d'argent  et  l'hydrpgène  sulfuré.  Cet  acide  forme  avec  l'oxyde 
de  zinc  un  sel  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  cristallisable  et 
offrant  la  composition  du  paralactate  de  zinc 

€»H*Znô»-HH'0. 

Mais,  indépendamment  de  ce  sel,  il  se  forme  une  petite  quan- 
tité d'un  autre  sel  de  zint  moins  soiuble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
et  qui  est  du  lactate  de  zinc  ordinaire* 

La  réaction  qui  donné  naissance  à  l'acide  lacdque,  par  l'action 
de  la  soude  sur  le  glyeol  monocyanhydrique,  est  exprimée  par 
l'équation 

Olyool 
mouocyanbydrique. 


sH^-hT' 


Na 

Lactate  de  ttodium. 


J   o   (,) 


Il  semble  résulter  de  ce  qui  précède  que  l'acide  éthylène-lac- 
tique  est  identique  avec  l'acide  paralactique  ou  sarkolactique. 

(i)  Cette  rcactioQ  Correspond  à  celle  de  la  potasse  sur  le  elycol  dicyan- 
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Les  expériences  suivantes  montrent  qu*it  existe  entre  ce  dernier 
âcide  et  Tacide  lactique  ordinaire  la  même  relation  qu'entre 
l'oxyde  d*éthylène  et  Taldéhyde,  la  liqueur  dès  Hollandais  et 
le  chlorure  d'étlïylidène. 

S^nihésë  de  l'actde  lactique  ordinaire.  -^  En  dirigeant  un  cou^ 
rànt  d^aeidd  obiorbydrique  ^  travers  un  mélangi^  d'alcool  et  d'al- 
déhyde, MM.  Wurtz  et  Frapolii  ontolytenu,  comme  on  sait,  une 
chloréthyline  d'éthylidène, 

€'HM     ' 
Cl 

que  Pauteur  nomme  «  cktoruriî  d'éthytidène-monéthyloxyde.  » 
On  pouvait  espérer  que  ce  corps  donnerait,  par  double  décom[>o- 
sition  avec  le  cyanure  de  potassium,  le  cyanure  correspondant, 

€'HM 

et  que  celui-ci  se  dédoublerait,  par  l'action  des  alcalis,  en  ammo- 
niàqae  et  en  éthyHactate, 

[€•0'         ~\ 


Cyanéibyline  , .      i» 

dVthylidène.  EthyH»ctal« 

de  pouisium. 

Iiyflriquu  ou  dièyanar^  d'éiltyLàne  et  qui  donne  de  t'«el(Ie8ucciBique,  diaprés 
M.  Maxwell  Simpson. 

€' H\ aC A» H- 2KHÔ  4- aH'O 

Dicyanure  d^étbylâne. 


Succinato  da  potassinm. 


(A.  W.) 
3i. 
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On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  à  Tétat  de  pureié  le  cyanure  dent 
il  s*agit.  Mais  en  faisant  bouillir  le  produit  brut  de  la  réaction 
précédente,  préalablement  desséché  au  bain-marie,  et  repris  par 
Talcool  absolu,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  on  a  observé  un 
d^;agement  d'ammoniaque.  La  réaction  terminée,  on  a  saturé 
Texcés  d'alcali  par  de  l'acide  carbonique,  on  a  évaporé  à  siccité, 
et  on  ù  repris  le  résidu  par  l'alcool  absolu.  Celui-ci^  extrait  un 
sel  de  potasse  déliquescent  qui  a  été  converti  en  sel  de  chaux. 
Pour  cela  on  a  ajouté  de  l'acide  sulûirique  à  la  solution  alcoolique. 
On  a  filtré  et  on  a  agité  la  solution  avec  un  lait  de  chaux.  Le  sel 
de  calcium  a  cristallisé  en  mamelons,  comme  le  lactate.  La  quantité 
de  calcium  qu41  renfermait  était  intermédiaire  entre  celle  que  con- 
tient le  lactate  et  celle  que  renferme  Téthyl -lactate.  I^Our  séparer 
ces  sels  l'un  de  l'autre,  on  a  transformé  le  sel  de  chaux  en  sel 
de  zinc. 

On  a  obtenu  un  sel  de  zinc  possédant  exactement  la  forme 
cristalline,  la  solubilité  et  la  composition  du  lactate  de  zinc  ordi- 
naire : 

2G»H»ZnO»-h3H*0. 

Les  cristaux  de  ce  sel  étaient  imprégnés  d'une  eau  mère  siru- 
peuse, formée  j)ar  un  sel  de  zinc  plus  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  que  le  lactate,  et  qui  était  probablement  l'élhyl- lactate  de 
zinc.  Mais  l'auteur  n'a  pas  établi  ce  fait  avec  certitude.  H  fait  i-e- 
marquer  que  le  lactate  ordinaire  est  le  produit  principal  de  la 
réaction  de  la  potasse  sur  la  chlorélhyline  d'éthylidène,  réaction 
qui  aurait  dû  donner  de  l'cthyl-lactale,  et  qui  n'est  pas  complète- 
ment expliquée. 

La  synthèse  de  l'acide  lactique  ordinaire  s'accomplit  d'une  ma- 
nière plus  nette  par  la  réaction  de  l'aldéhyde,  de  lacide  prussique 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  lorsqu'on  abandonne  le  mélange  de 
ces  trois  Corps  pendant  longtemps  à  lui-même.  On  a  enfermé 
dans  un  flacon  de  verre  bien  bouché  un  mélange  de  i6  grammes 
d'aldéhyde,  de  lo  grammes  d'acide  prussique  anhydre  et  de 
64  grammes  d'acide  chlorhydrique  à  22  degrés.  Le  mélange  a 
laissé  déposer  pendant  quinze  Jours  des  cristaux  de  sel  ammoniac; 
il  s'est  formé.de  l'acide  lactique  et,  par  l'action  secondaire  de  l'a- 
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cide  chlor]iydri(|ne  sur  l'acide  prussique,  d«  l'acide  ford>i([ue    - 

€'H*.  © -h  H€Az  +  HCl -I- aH'ô 

Aldéhyde  g^cide 

(oxyde  prustiqite. 

d'cthylidène)  ^ 

h) 

Acide  lactique. 

La  quantité  d'acide  lactique  ainsi  f'onnée  est  d'ailleurs  peu  con-^ 
sidérable.  Avec  les  proportions  ci-dessus  indiquées  on  n*a  obtenu, 
que  2«',5  de  lactate  de  ônc  pur  (i). 

L^auteur  tire  de  ses  expériences  synthétiques  cetlje  conclusion: 
que  Tacide  lactique  ordinaire  renferme  les  éléments  de  Taldéhyde,. 
c'est-à-dire  le  radical  élhylidène,  tandis  que  Tacide  paralactique 
renferme  les  éléments  de  Téthylène.  Le  premier  est  Tâcide  étbyli- 
dène -lactique,  le  secoad  Tacide  élbylène-lactique. 


Synthèse  de  Tacide  laoUquei  pa»  M.  S.  lâppmaiin  (a}. 

Le  gaz  chlorpxycarbonique  se  fixé  directement  sur  l'éthylène 
et  forme  du  chlorure  de  lactyle  x 

La  combinaison  s'effectue  au  soleil  et  aussi,  quoique  lentement, 
à  la  lumière  diffuse.  Le  produit  est  un  liquide  oléagineux  que  Teau 
décompose  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  chloro- 

(i)  Ce  procédé  de  syntbôso  se  rapproche  beaucoup  de  celui  qui  a  été  décrit 
par  M.  Strecker.  On  sait  qu'yen  faisant  réagir  de  Tàcidc  chlorhydrique  sur 
un  mélange  diacide  prussique.  et , d'aldéhyde,  cechimit^te  a  obtenu  do  Tala- 
nine,  qu'ail  a  transformée  ensuite  par  Paction  de  Tacide  nitreux  en  acide  lac- 
tique. (A.  W.) 

(a)  Ànnalen  dèrChemie  und rharmaeie»  t.  C^XIX,  p.  8i  {nouvelle  série, 
t.  LUI);  janvicri864. 
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propionique.  On  sait  que  telle  e$t  Pactioo  de  Teau  sur  le  chlorure 
de  lactyle.  L'auteur  a  préparé  le  chloropropionate  d'argent  et  le 
chloropropîonate  de  bariu.m, 

C'H*ClBaa% 

qu'il  a  analysé.  Une  portion  de  ce  sel  a  été  convertie  eu  lactate 
par  l'action  prolongée  de  l'eau  de  baryte,  et  le  lactate  obtenu  a  été 
transformé  en  lactate  de  zinc.  Il  paraissait  identique  avec  le  para- 
lactate  de  zinc.  {F6ir\e  Mémoire  précédent.) 

Lorsqu'on  introduit  de  Tamylène  dans  un  ballon  rempli  de  gaz 
cbloroxycarbonique,  on  observe  une  réaction  immédiate  qui  donne 
lieu  à  à  la  formation  de  vapeurs  blanches  et  d'un  liquide  irritant, 
doué  d'une  odeur  de  moutarde.  On  peut  le  séparer  par  distillation 
fractionnée  de  l'excès  d'amylène  et  d'une  petite  quantité  de  chlo- 
rure d'amylène.  Il  bout  entre  go  et  loo  degrés^  L'analyse  qui  en  a 
été  faite  rend  probable  que  ce  corps  constitue  le  chlorure  de  leu- 
cyle 

n  se  forme  par  la  fixation  du  gaz  cliloroxycarbonique  sur 
Tamylène 

LorsquVn  le  traite  par  l'eau,  il  se  décompose  en  amylène^ 
acide  chlorhydrique  et  acide  carbonique 

Une  petite  quantité  se  dédouble  avec  formation  d'acide  chlor- 
hydrique  et  d'un  acide  organique  qui  est  probablement  l'acide 
leucique. 


Sur  la  cyanoarbamide  et  Tadde  dioyanîque; 
par  M.  Th.  Poensgen  (i). 

La  cyanurée  ou  cyancarbaraide  se  forme  par  l'action  de  l'iodure 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXVlll,  p.   339  (iM*u?elle 
série,  t.  LII)j  décembre  i863. 
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(le  cyanogène  sur  l'urée 

( CO  [GO 

AzV  H»    -»- ICy  =  A«' )  €Az.  H -H  HI 

(h*  {W 

Urée.  Cyanurée. 

Pour  obtenir  oc  corps  on  fait  réagir  de  l'iodure  âe  cjaiM^ène^ 
sur  Turée,  pendant  deux  jour^  à  la  température  cb  i4o  à  i5o  de- 
grés, jusqu'à  ce  que  la  masse  se  soit  transiormée  en  une  bonillie 
épaisse.  Pour  3o  grammes  d'urée  on  prend  70  grammes  d'ipdure 
de  cyanogène.  Ce  dernier  est  préparé  en  ajoutant  «ne  solution 
aqueuse  d'îodin^  de  potassinm  à  i25  grammes  d'iode,  jusqu'à  ce 
que  ja  couleur  de  Tiode  ait  disparu,  et  en  agitant  la  masse  blanche 
avec  de  l^ther.  On  verse  la  solution  ethérée  dans  un  ballon  où 
se  trouve  l'urée  et  on  chasse  Téther  par  l'évaporation. 

La  réaction  terminée,  on  traite  le  produit  par  une  grande  quan- 
tité d'eau  chaude,  et  on  enlève  l'excès  d'iode  par  une  solution 
d'acide  sulfureux  ou  par  l'hyposulfite  de  soude.  La  cyanurée 
reste  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  En  employant  les  propor- 
tions ci-dessus  indiquées  on  n'en  obtient  que  5  ou  6  grammes. 

La  cyanurée  est  insoluble  dans  feau  et  n^est  point  décomposée 
par  ce  liquide  à  une  haute  température.  I^es  acides  concentrés  et 
les  alcalis  la  dissolvent  et  la  laissent  déposer  de  nouveau,  lorsqu'on 
ajoute  de  Tean.  Les  alcalis  bouillants  la  dédoiH^ent  en  acide  car- 
bonique et  en  ammoniaqtie 

(Cô 
Az«   <iAz.HH.3H*O«:a€0*+3AzH\ 
(HV 

Lorsqu'on  chauffe  la  cyanurée  dans  un  tube  scellé,  avec  de 
l'hydrate  de  baryte,  de  1 3o  à  i4o  degrés,  il  se  forme,  indépendam- 
ment du  carbonate  d'ammoniaque,  le  sel  de  baryte  4'ua  acide 

(€0 
H* 
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(€0  IGO 

Az»    €Az.H4-H»©  =  Az»|CÔ+AzH» 

La  cyanurée  résiste  à  l'action  de  la  chaleur  :  elle  se  sublime  an 
rouge. 

Lorsqu'on  la  délaye  dans  environ  dix  fois  son  volume  d'eau  et 
qu'ondirige  dans  la  liqueur  chaude  de  l'acide  nitrenx,  il  se  dé- 
gage de  l'asote  et  il  se  forme  le  inéme  acide  que  celui  qui-  prend 
naissance  sou»  l'influence  de  la  baryte 

[(GAz.H-i  r      iQQ-y 

Az»  fiO        U-Az'0»=a    Az'  €0  U-H«0-i-Az*. 
IH'         J  L      (H*  J 

Cet  acide  est  polymère  de  Tacide  cyanique.et  Fauteur  le  nomme 
dicjranique 

(€^ 

H* 

Pour  l'isoler»  on  évapore  à  sîccité  la  liqueur  verdâM'e  qui  résulte 
de  Taction  de  Tacide  aioteux.  On  reprend  le  résidu  par  Teau  et  on 
concentre  la  solution  au  bain-marié. 

On  obtient  alors  de  beaux  cristaux  assez  durs,  doués  d'nn  éclat 
soyeux,  ordinairement  colorés  en  jaune  clair,  plus  rarement,  inco* 
lores.  Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  obliques  qui  présentent 
presque  Tapparence  de  rhomboèdres.  Ils  renferment  de  Teau  de 
cristallisation,  et  offrent  une  composition  représentée  par  la  for- 
mule 

^'h;|^'+3H0{.). 

Ils  s*effleiirissent  à  l'air.  L'acide  dicyanique  ainsi  obtenu  est  pres- 
que insoluble  dans  Teau  froide.  Il  se  dissout  facilement  et  sans 


(i)H0  =  9. 
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altération  dans  les  acides  oxygénés.  Il  se  dédouble  sous  Tin- 
ûoence  .de$  alcalis  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque. 

^'^^'  ja«  ^  2H'O^  =  €0«  +  siAzH». 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  dicyanique,  il  se  convertit  en  acide 
cyanique,  à  peu  près  à  la  même  température  que  Tacide  cyanu- 
rique. 

L'acide  didyaniqué  est  un  acide  bibasique  capable  de  former' 
des  sels  acides  et  des  sels  neutres.  Pe  même  que  Tacide  cyanu-' 
rique,  il  ne  paraît  pas  former  des  sels  neutres  avec  les  alcaKs.* 
Les  dicyahates  alcalins  sont  très-sol ttblès  dans  Peau.  Le  sel  am- 
moniacal est  cristallin. 

Le  dicyanate  de  baryum 

€«Az' 


HB>'-^^''W- 


se  précipite  sous  forme  de  lamelles  dérivées  du  type  rhomboïdal 
oblique,  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  à  une  solution  d'acide 
dicyanique  dans  Tammoniaque.   Ce  sel  est  identique  avec  celui 
qui  se  forme  par  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  la  cyanurée. 
Le  dicyanate  monoargentique 

se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  amorphe,  lorsqu'on  ajoute 
du  nitrate  d'argent  à  une  solution  neutre  ou  faiblement  ammo- 
niacale de  dicyanate  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  dissout  ce.  sel 
dans  l'acide  nitrique  et  qu'on  neutralise  par  l'ammoniaque,  on 
obtient  un  précipité  blanc  amorphe  de  dicyanate  diargentique 


Ag' 
Ce  corps  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau. 

(i)Aq=H0  =  9. 
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Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  Tacide  dîcyanique  possède 
exactement  la  constitution  qu^on  attribuait  autrefois  à  Tadde  ful- 
minique. 


Sur.  les  «cidM  oitramaliqve  el  oitratartHqnei 
par  M.  II.  Carius  (i). 

L'auteur  a  montré  précédemment  (2)  que  Tacide  monochloro- 
citramalique,  qui  se  forme  par  Taddition  directe  de  l'acide  hypo- 
chloreux  sur  Tacide  ôtraconique,  se  convertit  par  Faction  de  Thy- 
drogèûe  naissant  en  un  acide  homologue  avec  l'acide  nudiqne  et 
par  l'action  des  alcalis  en  ttn  acide  homolQgoe.  avec  l'acide  tar- 
trique.  Les  deux  nouveaux  acides,  qu'il  nomme  citraœaliqne  et 
cilratartrique,  prennent  naissance  en  vertu  des  réactions  sui- 
vantes : 

^•«•°^:|e'-.H-=«'«'^:jo.+ciH 

Acide  monocbluro*  Acide  citramaliq^ue. 

citramalique. 

e-H'a^:je.+H.ô=«'"'«:|o.+aH. 

Acide  monochloro-  Acide  dtratârtrique. 

cilramalique. 

L'objet  de  ce  Mémoire  est  l'étude  des  nouveaux  acides. 

Pour  préparer  l'acide  citramalique,  on  chauffe  une  solution 
au  -^  d'acide  monochlorocitramalique  avec  du  EÎne  métallique 
aussi  longtemps  tfu'il  se  dégage  de  rh3rdrogène.  Au  besoin  on 
ajoute  une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydi-kpie  et  l'on  pro- 
longe la  digestion  avec  le  zinc.  On  neutralise  ensuite  là  liqueur 
avec  l'ammoniaque;  on  l'étend  de  beaucoup  d'eau  et  on  la 
précipite  exactement  par  l'acétate  de  plomb.  On  lave  le  pré- 
cipité, on  le  délaye  dans  l'eau  et  on  le  décompose  par  l'hy- 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXIX,  p.  l5g  (nouvelle  série, 
t.  LUI);  février  1864. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXIX,  p.  na. 
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drogène  sulfuré.  On  évapore  au  baÎD-marie  la  liqueur  séparée 
du  sulfure  de  plomb,  et  on  dissout  le  résidu  à  plusieurs  reprises 
dans  de  petites  quantités  d'eau  en  évaporant  chaque  fois  la  so- 
lution jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  exempt  d'acide  chlorhy- 
drique.  L'acidfe  qui  reste,  après  ces  traitements,  est  purifié  par 
digesdon  avec  le  charbon  animal.  Il  reste  après  Tévaporation  de 
la  solution^  sous  forme  d'un  sirop  incristallisable  qui  se  dessèche, 
par  une  longue  exposition  dans  le  vide^  en  une  masse  amorphe 
transparente,  et  qui  se  résout  par  rexpositioo  à  l'air  en  un  liquide 
épais,  n  parait  être  optiquement  inactif.  Uacide  fond  au  des- 
sus de  loo  degrés  et  donne  à  i3o  degrés  environ  un  produit  de 
distillation  aqueux  et  très-acîde.  Le  résidu  noircit  et  se  solidifie  à 
environ  i6o  degrés*  L'adde  contenu  dans  le  liqnidc  distillé 
montre  les  réactions  de  l'acide  citraconique,  qui  se  forme  avec  Ta- 
cide  citraroalique  comme  l'acide  (iumarique  avec  l'acide  malique. 

Parmi  les  seb  de  l'acide  citramalique,  on  ne  p^ut  préparer  faci- 
lement que  ceux  qui  renferment  i  atomes  de  métal.  Les  sds  acides 
paraissent  être  amorphes.  L'auteur  décrit  le  dtramalate  de  po- 
tassium, 

le  citramalate  d'ammonium,  celui  de  baryum, 

ceux  de  plomb 

€»H«Pb»0»    et    C»H«Pb»ÔSPbHO, 

et  celui  d'argent. 

u^cide  citratartrique,  —  Pour  obtenir  cet  acide  on  ajoute  de  l'hy- 
drate de  baryte  à  une  solution  de  monochlorocitramalate  de  ba- 
ryum (i),  préalablement  débarrassé  de  mercure  par  l'hydrogène 
sulfuré,  et  on  évapore  à  siccité  à  i  oo  degrés.  Dans  le  cas  où  le  produit 
renfermerait  encore  de  l'acide  chlorocitramalique,  il  faudrait  le  re- 


(i)  F^'r  pour  la  prcparatioD  de  ce  8el  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiéfue, 
3«série,t.LXlX,  p.  ii6. 
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prendre  par  l'eau  et  évaporer  de  nouveau.  Le  résidu  ne  se  dissout 
que  partiellement  dans  Tenu  ;  car  le  cîtratartrate  de  baryum  est 
très-peu  soluble  dans  la  liqueur  alcaline.  On  traite  ce  sel  de  baryte 
par  une  quantité  d'acide  sulfurique  insuffisante  pour  le  décom- 
poser entièrement  ;  on  chauffe  pendant  quelque  temps^  on  filtre 
et  Ton  précipite  exactement  le  reste  du  baryum  par  T^cide  sul- 
furlqne.  On  évapore  la  solution- à  siccitéet  on  répète  cette  opé- 
ration à  plusieurs  reprises,  pour  chasser  entièrement  Tacide  chlor- 
hydrique.  La  solution  décolorée  par  le  charbon  animal  abandonne 
Tacide  citramalique,  par  Tévaporation  à  une  douce  chaleur  ou 
dans  le  vide,  sous  forme  d'une  masse  transparente  amorphe  déli- 
quescente. Il  fond  au-dessus  de  ipo  degrés,  laisse  dégager  ensuite 
des  vapeurs  acides  et  se  charbonne.  Lorsqu'on  neutralise  la  solu- 
tion de  l'acide  avec  du  carbonate  de  potassium  ou  de  sodium,  ou 
avec  de  Tammoniaque,  on  obtient  des  sels  à  2  équivalents  de 
métal.  Le  sel  de  potassium  seul  cristallise  et  peut  être  obtenu 
sous  forme  de  petites  aiguilles  courtes  microscopiques.  L'acétate 
de  plomb  forme  un  précipité  floconneux  blanc  dans  la  solution 
de  l'acide  libre.  Les  chlorures  de  baryum,  de  calcium,  de  zinc, 
de  cuivre  ne  précipitent  pas  les  solutions  neutres  des  dtratartrates 
alcalins;  les  sels  de  plomb  et  d'argent  y  forment  des  précipités, 
blancs  floconneux,  solubles  dans  l'acide  libre  et  dans  la  solution 
des  sels  alcalins.  L'auteur  décrit  le  citratartrarte  de  baryum 

€»H«Ba«0« 
et  celui  de  plomb, 

C»H«Pb»ô%Pb«ô    ou    C«H*Pb*0%  H'Ô. 


Synthèfe  de  l'amylgrlyool  par  l'eau  ozygrènée  et  Pamylènei 
par  M.  Iê,  Carius  (1). 

L'eau  oxygénée,  en  solution  chlorhydrique  aussi  concentrée  " 
.  que  possible ,  réagit  assez  facilement  sur  l'amylène.  Ce  corps  dis- 
paraît au  bout  de  plusieurs  semaines  si  l'on  agite  fréquemment,  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  i.  CXXiX,  p.  167  (noufelleiérle, 
t.  LUI);  févrleM864. 
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Ton  perçoit  une  odeur  très-forte  de  chlorhydrate  d*oxyde  d*amy- 
lèue.  Ce  dernier  corps  peut  être  enlevé  de  la  liqueur  par  Téther. 
Si  l'on  débarrasse  ensuite  la  liqueur  d'acide  chlorhydrique,  par 
l'oxyde  d'argent,  et  qu'on  évapore  dans  le  vide ,  il  reste  une  li- 
queur épaisse,  douée  d'une  odeur  amère,  et  qui  est  de  l'amyl- 
glycol.  En  effet,  traitée  par  le  sous-chlorure  de  soufre,  elle  s'est 
convertie  en  chlorhydrate  d'oxyde  d'amylène,  qui  possédait  la 
propriété  et  la  compositioii  de  ce  corps.  Cette  expérience  met  hors 
de  doute  ce  fait  que  l'eau  oxygénée  peut  se  fixer  directement  sur 
des  carbures  d'hydrogène  pour  former  des  glycols  ou  alcools  dia- 
cides. 

Amylène.  Amytgtyçol. 


Sur  let  relations  ohimiquet  des  corps  nomiiiés  radicaux 
alc<K>liquès  I  par  M.  C.  Schorlemmer  {i). 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  l'éthyle-amyle, 

dans  lequel  on  a  dissous  une  petite  quantité  d'iode,  selon  l'indica- 
tion de  M.  H.  Millier  (2),  le  chlore  est  absorbé  et  il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  interrompt  l'opération  avant  que 
tout  l'hydrocarbure  soit  attaqué  et  qu'on  soumette  le  liquide  à 
la  distillation  fractionnée,  on  obtient  une  quantité  assez  notable 
d'un  produit  bouillant  à  i5o  degrés  et  ime  quantité  plus  petite 
d'un  produit  bouillant  vers  190.  Le  premier  est  identique  avec  le 
chlorure  d'heptyle 

€m*»Cl, 

déj^  décrit  par  l'auteur.  En  effet,  les  deux  corps  possèdent  la 
même  composition  et  le  même  point  d'ébullition.  Chauffés  avec  le 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  CXXIX,  p.  ^4^  (nouvelle  8éri<^, 
t.  LUI);  féTpicri864. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVÏ,  p.  199. 
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suirhydrat«  de  polassiuQD,  i)$  ont  dcmtié  tous  dèax  du  ftuHhydfate 
d'heptjle  bouillant  de  1 55  à  1 58  degrés. 

lie  produit  chloré  bouillant  à  190  degrés  possède  la  composi- 
tion 

On  peut  l'envisager  comme  du  chlorure  d'heptyle  chloré.  Il  parait 
identique  avec  le  chlorure  d'œnanthylène  de  M.  Limpricht,  qui 
bout  à  191  degrés. 
L'amyle 

se  comporte  avec  le  chlore  comme  l'éthyle-amyle.  Par  distillation 
fractionnée  de  la  liqueur  chlorée,  on  peut  en  retirer  une  quantité 
assez  notable  d'un  liquide  bouillant  à  environ  200  degrés  et  possé- 
dant la  composition 

L'auteur  pense  que  Thydrure  de  diamyle  (point  d'ébullition, 
i55  à  i57  degrés),  décrit  par  BI.  Wurtz,  et  Thydrure  de  rutyle 
(point  d'ébullition^  160  à  162  degrés),  isolé  par  MM.  Pelouzeet 
Cahours,  sont  identiques  avec  Pamyle.  Les  dérivés  monochlorés 
de  ces  hydrocarbures  possèdent  ea  effet ,  à  peu  de  chose  près,  le 
même  point  d'ébullition.  Le  chlorure  C'*H"C1,  dérivé  de  Thy- 
drure  de  diamyle,  bout,  d'après  M.  Wurtz,  de  îgo  à  200  degrés. 
Le  chlorure  de  rutyle  de  MM.  Pelouze  et  Cahours  bout  de  204  à 
206  degrés.  ' 

L'auteur  tire  de  ses  expériences  cette  conclusion  qu'il  n'existe 
pas  de  différence  chimique  entre  les  hydrures  et  les  corps  nommés 
radicaux  alcooliques,  mais  que  ces  hydrogènes  carbonés  ne  pré- 
sentent, au  moins  dans  les  termes  supérieurs,  que  des^  relations 
d*isomérie  physique. 
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REVUE  DES  TRiVAUX  DE  PHYSIQUE 

PUBLIÉS    A     l'étranger. 

Par  m.  VERDET  (i). 


4NNJLES  DE  POGÙENDORFF.  —  Premîernuméro  de  \9&^. 


Sur  la  conoentration  dai  rayons  de  chaleur  et  de  lumière,  et  tiir 
les  limites  de  leur  aotiou;  par  M.  Clautius  (p.  X-44). 

Ce  Mémoire  sera  ultérieurement  Tobjet  d'un  extrait  étendu  ou 
d*une  trad^ction• 

Be  rinfluanoe  de  la  oompotition  des  liquides  sur  la  valeur  des 
constantes  capillaires;  par  M.  T^ilhelmy  (p.  44-64). 

M.  Wilhelmy  pense  que  le  rapport  entre  le  poids  d'un  liquide 
soulevé  par  les  forces  capillaires  et  la  longueur  de  la  courbe  de  rac- 
cordement de  la  surface  du  liquide  avec  la  surface  de  la  paroi  est, 
sinon  une  mesure  exacte  de  la  cohésion  du  liquide,  au  moins  une 
fonction  caractéristique  de  cette  cohésion,  et  il  examine  si  la  com* 
position  chimique  du  liquide  n'exercerai^pas  sur  les  valeurs  de  ce 
rapport  une  influence  analogue  à  celle  qu'elle  exerce  sur  la 
température  d'ébulUtion,  qu'on  regarde  aussi  en  général  comme 
une  fonction  de  la  cohésion  du  liquide.  Il  discute  à  ce  point  de 

(i)  Au  moment  où  s^ouvre  la  quatrième  série  des  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  oo  a  jugé  convenable  de  modifier  le  caractère  de  cette  Revue,  Au  lieu 
d^inscrer  dans  chaque  numéro  un  extrait  étendu  d^un  petit  nombre  de  Mé- 
moires ou  Notes,  on  a  pensé  qu^il  serait  plus  utile  de  publier  à  la  fin  de 
chaque  volume  des  extraits  sommaires  de  tous  les  travaux  de  physique  publiés 
dans  les  principaux  recueils  scientifiques  de  Tétranger.  Quelques-uns  de  ces 
travaux  pourront,  en  raison  de  leur  importance,  être  Tobjet  d^une  analyse 
plus  détaillée  ou  même  d^une  traduction,  mais  ces  analyses  ou  traductions 
paraîtront  dans  le  corps  du  journal,  comme  ont  paru  déjà  la  Note  de  M.  Bal- 
four  Stcwart  et  la  Lettre  de  M.  Coldiug.  (  V.) 
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vue  quelques  expériences  qui  lui  sont  personnelles,  et  les 
expériences  beaucoup  plus  étendues  de  M.  Mendéléeff  (Oiii/>/« 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  L  et  LI)  et  de 
M.  Bède  {Mémoires  couronnés  par  V Académie  de  Belgique,  lŒX), 
et  exprime  les  résultats  de  sa  discussion  dans  les  aeuf  propositions 
suivantes.  Il  appelle,  pour  abréger  le  discours,  coefficient  de  ca- 
pillarité le  rapport  qu'on  vient  de  définir. 

I*»  L'augmentation  du  nombre  des  atomes  de  carbone  con- 
tenus dans  une  molécule  organique  élève  la  valeur  du  coefficient 
de  capillarité. 

2°  L'augmentation  du  nombre  des* atomes  d'oxygène  élève  la 
valeur  du  coef6cient  de  capillarité. 

3®  L'augmentation  simultanée  du  nombre  des  atomes  de  car- 
bone et  des  atomes  d'oxygène  élève  la  valeur  du  coefficient  de 
capillarité. 

4°  L'augmentation  du  nombre  des  atomes  d'hydrogène  abaisse 
la  valeur  du  coefficient  de  capillarité. 

5^  L'augmentation  du  nombre  des  atomes  d'oxygène,  accompa- 
gnée d'une  diminution  du  nombre  des  atomes  d'hydrogène,  élève 
la  valeur  du  coefficient  de  capillarité.  • 

6°  L'introduction  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  dans  une 
molécule  organique  élève  la  valeur  du  coefficient  de  capillarité. 

7®  Des  liquides  organiques  d'un  caractère  chimique  analogue, 
dont  les  molécules  ne  diffèrent  les  unes  des  autres  que  par  un 
multiple  de  la  molécule  complexe  CH*  (H=i,C  =  i2),  ont 
même  coefficient  de  capillarité  (exemple  :  alcools  méthylique, 
éthylique,  amylique;  acides  acétique,  butyrique,  valérianique  ; 
acétates  de  méthyle,  d'élhyle  et  d'amyle;  formiate,  butyrale  et 
valérianate  d'amyle  ;  benzine,  toluène,  xylène,  cymène  ;  aldé- 
hydes benzoïque  et  cuminique  ;  benzoates  de  méthyle  et  d'éthyle). 

8°  L'augmentation  du  nombre  des  atomes  d'oxygène,  accompa- 
gnée du  gain  ou  de  la  perte  d*un  certain  nombre  d*atomes  com- 
plexes .GH%  élève  la  valeur  du  coefficient  de  capillarité. 

9"  Les  substances  isomères  n'ont  le  même  coefficient  de  capilla- 
rité que  si  elles  présentent  un  caractère  chimique  analogue. 

M.  Wilhelmy  reconnaît  lui-même  que  la  plupart  de  ces  règles 
souffrent  quelques  exceptions. 
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Sur  la  possibilité  d'obtenir,  entre  de  certaines  limites,  Taocord 
ou  même  la  proportionnalité  des  appareil»  speotroscopl<ines}  par 
M.  F.  Gottsobalk  (p.  64-101). 

Des  calculs  non  susceptibles  d'analyse,  et  qui  n'offrent  d'ail  - 
leurs  aucune  difficulté,  conduisent  M.  Gottschalk  à  la  conclusion 
suivante  :  étant  donnés  divers  spectroscopes,  dont  les  prismes  ont 
tous  des  angles  réfringents  à  peu  près  égaux  à  60  degrés,  mais 
sont  formés  de  matière^  aussi  différentes  que  le  flint  de  Fraunho- 
fer  et  le  flint  de  Faraday,  on  peut,  en  écartant  diversement  ces 
prismes  de  la  position  du  minimum  de  déviation,  obtenir  des 
spectres  où:  les  distances  réciproques  des  diverses  raies  soiejit  h 
peu  près  dan^  le  même  rapport. 

Quelques  expériences  sur  la  relation  qui  existe  entre  Taimantation 
temporaire  et  Tintensité  de  la  force  maginétisante  ;  par  M.  de 
Çuintus  Zcilius  (  p.  12S-X42  ). 

Dans  la  troisième  pavtie  de  ses  Elektrodynamische  Maassbestim^ 
mungerifU.  Webera  déduit  de  l'hypothèse  d'Ampère  sur  la  consti- 
tution des  aimants  une  formule  qui  représente  l'intensité  de  l'ai- 
mantation temporaire  développée  par  une  force  magnétisante  de 
grandeur  dpnnée  dans  un  barreau  de  fer  ayant  la  forme  d'un  ellip- 
soïde de,  révolution.  M.,  de  Quintus  Icilius  soumet  cette  formule 
à  l'épreuve  de  l'expérience,  et,  après  avoir  constaté  qu'elle  ne 
s'accorde  pas  avec  les  résultats  de  ses  mesures,  il  cherche  à  en 
modifier  la  forme  de  manière  à  obtenir  une  expression  empirique 
de  ces  résultats.  Il  ne  s'explique  pas  d'ailleurs  sur  la  cause  d'où 
peut  résulter  le  désaccord  de  la  théorie  et  de  l'expérience. 

Il  suffirait  peut-être,  pour  s'en  rendre  compte,  de  remarquer 
que  (a  théorie  de^.  Weber  n'est  rigoureusement  applicable 
qu'au  cas  idéal  d'un  fer  paifaitement  doux. 

Sur  la  différence  des  résultats  que  donne  le  mélangée  des  couleurs,  sui- 
vant qu'ail  a  lieu  sur  la  palette  du  peintre,  ou  sur  un  disque  tournant 
à  «ecteurs  diversement  colorés;  par  M.  Bove  (p.  142-lCS). 

Lorsque  M'  Helmhollzeut  découvert  que  le  jaune  et  le  bleu  du 
spectre  donnent  du  blanc  par  leur  mélange,  il  expliqua  de  la  ma- 
nière suivante  comment  le  mélange  d'une  matière  colorante  jaune 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  1*^  (Avril  1864.)  Sa 
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avec  une  matière  colorante  bleue  produit  presque  constamment  du 
vert  :  «  Le  vert,  dit-il,  ne  peut  être  produit  que  par  la  lumière 
qui  a  pénétré  dans  Tintérieur  du  mélange  et  qui  revient  à  l'obser- 
Tateur  après  avoir  traversé  des  particules  bleues  et  des  particules 
jaunes,  tandis  que  la  diffusion  superficielle  donne  du  blanc.  Les 
matières  bleues  ne  laissant  en  effet  passer  que  le  violet,  le  bleu  et 
le  vert,  les  matières  jauneé  ne  laissant  passer  que  le  rouge,  le 
jaune  et  le  vert,  la  lumière  verte  est  la  seule  qui  puisse  traverser 
successivement  ces  deux  sortes  de  matières.  »  (Voir  Jnnalet  de 
Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XXXVI,  p,  5o5.) 

La  confirmation  et  Tex tension  de  cette  remarque  de  M.  Helm- 
hoitz  sont  l'objet  principal  des  expériences  variées  et  ingénieuses 
rapportées  par  M.  Dove  dans  son  Mémoire.  Af.  Dove  a  en  outre 
égard  aux  effets  possibles  de  la  fluorescence  des  matières  colo- 
rantes. 

Sur  la  i^laoe  dei  \mm  d'ean  douoe  ;  pur  M.  IMoke  (p.  165-174  ). 

Description  de  quelques  faits  observés  sur  les  portions  infé- 
rieures du  lac  de  Onstance  pendant  Phiver  de  i86o  à  i86i. 

Sur  la  oondeniation  des  vi^«im  à  la  turfiBoe  des  oorpi  tolidei; 
par  M.  na^us  (p.  174-186). 

Sera  traduit  dans  ces  Annales. 

Sur  rinfluenoe  de  la  oondeniation  det  vapeurs  dans  les  expériences 
relative  à  la  diathermansie ;  par  M.  BKagnus  (p.  1S6-168). 

Réponse  à  des  critiques  de  M.  Tyndall,  dont  il  n'a  pas  été  fait 
mention  dans  ces  Annales. 


Second  numéro  de  i864* 


IMtorminatkm  du  système  oHstalUn  et  des  constantes  optiques  du 
tartrate  double  de  potasse,  et  de  sondei  influence,  de  la  tempéra- 
rature  sur  ces  constantes  optiques)  détermination  des  indices  de 
réfraetion  de  Teau  disUUée  et  de  l'huile  de  naveto.  à  diverses  tem- 
pératures) par  M.  Mattrich  (p.  192-239). 

Les  deux  premières  parties  indiquées  au  titre  de  ce  Mémoire 
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ont  seules  été,  publiées;  on  attendra  que  la  publication  soit  corn* 
plète  pour  en  donner  un  extrait  sommaire. 

8ar  les  «icet  optique»  des  i urDuoef  de  l'onde  de  Cauohy  et  de 
Wewinann;  par  M.  Pookhammer  (p.  239-250). 

Ji'auteur,  en  conservant  à  Texpression  à^axc  optique  la  si- 
gnification ordinaire  de  direction  normale  à  un  plan  tangent 
commun  aux  deux  nappes  de  la  surface  de  Tonde,  recherche 
d'une  manière  générale  les  axes  optiquçs  des  surfaces  de  Tonde 
auxquelles  conduisent  les  théories  de  la  double  réfraction  données 
p9r  Pifeumann  et  par  Cauchy.  Il  trouve  que  ces  surfaces  ont  en 
général  vingt  axes  optiques,  parmi  lesquels  deux  au  moins  sont 
imaginaires  et  dix-huit  peuvent  être  réels.  Ensuite  il  examine 
sous  quelles  conditions  ces  dix- huit  axes  réels  se  réduisent  à 
deux,  et  il  trouve  que,  si  la  théorie  de  Neumann  est  exacte  (c'est- 
à-dire  si  les  vibrations  de  la  lumière  polarisée  sont  parallèles  au 
plan  de  polarisation),  la  surface  de  Tonde  devient  identique  à  la 
sqrface  de  Fresnel.  Au  contraire,  dans  la  théorie  de  Cauchy, 
lorsque  le  nombre  des  axes  optiques  réels  se  réduit  à  deux,  la 
surface  de  Tonde  ne  fait  que  se  rapprocher  de  la  surface  de  Fres- 
nel, sans  se  confondre  entièrement  avec  elle;  en  particulier,  dans 
les  trois  sections  princip«iles,  aucun  des  rayons  ne  doit  suivre  rigou- 
reusement la  loi  de  Descartes.  Cette  dernière  conséquence  per- 
mettrait à  des  expériences  précises  de  prononcer  sur  la  valeur 
relative  des  deux  théories.  **    * 

.  Sur  la  àîffikenoe  da  V€m^%haim  aoUf  et  de  Toxf gène  of<dinal«e} 
par  M.  Clauftius  (p.  250-268). 

M.  Clausius  a  énns,  il  y  a  quelques  années,  sur  la  nature  de 
Toxygène  ordinaire  et  de  Toxygène  actif  ou  ozone,  une  hypothèse 
qui  se  rapproche  plus  ou  moins  d'hypothèses  pix>posées  antérieu- 
rement par  d'autres  savants  (i),  et  qu'il  exprime  dans  les  deux 
propositions  suivantes: 

I*»  U oxygène  ordinaire  est  formé  d'atomes  réunis  en  groupes 
binaires  y  Voxygène  actif  d'atomes  isolés; 

(i)  Notamment  par  MM.  Favre  ot  Silbermann,  Gerbardt,  Brodie. 

3a. 
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2"  Les  deux  atomes  qui  constituent  une  molécule  d'oxygène 
ordinaire  se  froment  dans  dçs  états  électriques  opposés, 

A  CCS  deux  hypothèses  fondamentales  étaient  jointes  les  deux 
hypothèses  accessoires  suivantes  : 

3°  Les  deux  atomes  isolés  qui  proviennent  du  dédoublement 
d'une  molécule  d'oxygène  ordinaire,  perdent  immédiatement  leur 
électricité  positii^e  ou  négative  et  passent  à  l'état  neutre  ; 

4**  Les  atomes  demeurant  isolés^  si  un  volume  d'ozone  contient 
le  même  nombre  de  molécules  qu'un  même  volume  de  tout  autre 
gaz  simple  y  la  densité  de  t  ozone  doit  être  la  moitié  de  celle  de 
l'oxygène  ordinaire. 

L'hypothèse  troisième  n'est  guère  compatible  avec  Fexislence 
de  Tantozone,  ni  avec  la  propriété  aujounl'hui  bien  connue  de 
l'ozone  d'exercer  deux  actions  opposées  sur  Toxygène  tenu  en 
combinaison.  Aussi  M.  Clausius  croit-il  à  propos  de  Tabandonner. 
Il  admet  en  conséiquence  que  l'ozone  est  formé  d'atomes  électro- 
négatifs, et  Tantozone  d'atomes  électro-positifs  ;  en  outre,  il  estime 
probable  que  les  atomes  d'ozone  gardent  constamment  leur  étal 
électro-négatif,  mais  il  ne  pense  pas  que  les  faits  jusqu'ici  connus 
autorisent  une  conclusion  également  précise  relativement  à  l'anto- 
zone.  • 

Quant  à  l'hypothèse  quatrième,  elle  «st  devenue  absolument 
inadmissible  depuis  que  les  expériences  récentes  de  M.  Babo  et  de 
M.  Soret  ont  définitivement  établi  que  l'oxygène  ozonisé  augmente 
de  volume  en  passant  à  l'état  d'oxygène  ordinaire.  Pour  conci- 
lier ce  phénomène  remarquable  avec  son  hypothèse  fondamen- 
tale, M.  Clausius  suppose  maintenant  que  les  atomes  isolés  de 
l'oxygène  actif  peuvent  s'unir  en  vertu  d'une  faible  affinité  aux 
molécules  binaires  de  l'oxygène  ordinaire^  la  densité  du. gaz  se 
trouve  ainsi  augn^entéé,  sans  que  l'activité  chimique  propre  aux 
atomes  isolés  négatifs  ou.positifs  soit  sensiblement  diminuée. 

Sur  le  méoaniiiiie  physique  du  frottement  de  gUitement  des  cx>rps 
soUdesi  par  BK.  Iiandsberg  (p.  283-307  ). 

Ce  travail  se  rapporte  principalement  au  rôle  que  peut  jouer 
dans  le  frottement  la  couche  d'air  adhérente  aux  corps  solides. 
L'auteur,  qui  a  évidemment  des  connaissances  étendues  en  méca- 
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nique  pratique,  paraît  ignorer  les  premiers  principes  de  la  théorie 
mécanique  de  la  chaleur.  On  est  du  moins  autorisé  à  le  supposer 
par  la  phrase  suivante  (p.  9.q5)  :  «  Le  frottement  se  manifeste  par 
des  élévations  de  température,  et  il  y  aurait  peut-être  un  rapport 
simple  entre  la  température  et  la  résistance  au  frôlement,  si  les 
phénomènes  calorifiques  n'avaient  pas  pour  conséquence  une  mo- 
dification de  Tétat  des  couches  en  contact.  » 

Sur  Textra-ooiirant  d^un  courant  induit}  par  M.  PoirirendorfT 
(p.  307-318). 

Si  Ton  fait  communiquer  la  bohine  induite  A  d^un  appareil 
d'induction  avec  une  autre  bobine  B,  et  qu'entre  deux  points  du 
circuit  ainsi  constitué  <m;  établisse  une  dérivation,  au  moment  où 
un  courant  sera  induit  dans  A  on  pourra,  dans  la  dérivation, 
observer  les  effecs  de  l'extra- courant  développé  par  les  réactions 
inductrices  des  spires  de  B.  En  particulier,  si  le  fil  de  dérivation 
est  interrompu  quelque  part,  il  se  produit  dans  cette  interruption 
une  vive  étincelle,  et  comme  cet  effet  est  augmenté  lorsqu'on  in- 
troduit un  faisceau  de  fils  de  fer  dans  la  bobine  B,  il  est  diffi- 
cile de  ne  pas  le  rapporter  à  l'exlra-courant  engendré  par  cette 
bobine. 

Observation  acoustique;  par  BK,  Stricker  (p.  335). 
Sans  intérêt;  relative  au  bruit  des  voitures. 
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Sur  la  formule  de  la  vitesse  du  son  de  Iiaplaoe; 
par  M.  John  lie  Conte  (p.  X-33). 

La  formule  de  la  vitesse  du  son  de  La  place  a  été  depuis  quel- 
ques années,  en  Angleterre,  l'objet  de  nombreuses  critiques. 
M.  Le  Conte  montre  que  les  auteurs  de  ces  critiques  n'ont  pas 
compris  le  principe  physique  du  raisonnement  de  Laplace,  et 
qu'ils  ont  traité  des  problèmes  d'analyse  mathématique  qui  n'ont 
pas  réellement  de  rapport  avec  le  problème  physique  de  la  pro- 
pagation du  son  dans  les  gaz. 
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Sur  le  relief  ■téréotoopîqoe  det  peitiiureft  de  ddaiéiiii; 
par  M.  Brewtter  (p.  33-36  ). 

Note  relative  h  une  discussion  historiclue  sUr  l'origine  du  sté- 
réoscope. 

Sur  quelipies  effets  jprodalU  par  un  fluide  en  monveaMiiti 
par  M.  Cteorges  Rodwell  (p.  36-41). 

Sans  intérêt;  résultats  numériques  de  quelques  expériences  sur 
la  quantité  d*air  entraînée  par  Peau  dans  des  appareils  de  labora- 
toire analogues  à  une  trompe. 

Sur  la  pile  à  gax  de  Grcnrei  par  St.  Maloiie  (p.  84-S6}. 

M.  Malone  remarque  que  dans  une  pile  de  Grove»  dont  le  cir- 
cuit n'est  pas  fermé,  le  volume  des  gaz  diminue  peu  à  peu,  surtout 
celui  de  Thydrogéne.  11  explique  correctement  cet  effet  par  la 
combinaison  des  gaz  dissous  dans  Peau  sous  rinflnènce  du  platine 
platiné,  et  il  regarde  cette  combinaison  comme  une  condition 
essentielle  de  l'activité  voltaique  de  l'appareil.  Elle  produirait  un 
développement  sensible  d'électricité  de  tension  aux  deiix  pôles, 
'et,  lorsqu'on  viendrait  à  fermer  le  circuit,  la  déchaîne  de  cette 
électricité,  en  déterminant  une  première  décomposition  de  Feau» 
permettrait  au  courant  électrique  de  s'établir. 

Sur  l'histoire  du  principe  de  la  eontervation  de  l'énergie» 
par  M.  Colding  (p.  8€-€4). 

Voyez  plus  haut  la  traduction  de  cet  article,  p.  466. 


Numéro  ide  février  1864. 


Idées  ipéoulatiTefl  sur  la  oonttitutîon  de  la  matière; 
par  M.  Graham  (p.  Sl>84). 

M.  Graham  expose  très-sommairement  une  hypothèse  stiivant 
laquelle  tous  les  atomes  matériels  seraient  identiques  et  ne  diffé- 
reraient les  uns  des  autres  que  par  des  mouvements  particulicfrs 
que  leur  auraient  communiqués  des  irtipulsions  primordiales. 
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Sur  la  théorie  dynamique  de  la  chaleur;  par  M.  JoMiih  CMll 

(p.  84.»a). 

M.  Gill  conteste  qu'il  y  ait  travail  produit  lorsqu'un  gaz  se  dilate, 
par  suite  de  Télévation  de  sa  température,  en  soulevant  un  pis- 
ton qui  supporté  la  pression  de  Tatmosphère.  Il  se  considère 
comme  autorisé,  par  une  longue  pratique  des  phénomènes  de  la 
vapeur,  à  admettre  que  la  chaleur  totale  de  vaporisation  est  con- 
stante, etc. 

Sur  la  théorie  de  la  vitewe  du  Mmi  par  M.  Ohallls 

(p.  92-98). 

Répo&fe  aux  remarques  de  M.  lie  Conte  oontenuei  dans  ion 
Mémoire  sur  le  prohlème  de  la  vitesse  du  sonj  par  M-  fiarnshai^v 
(p.  98-104). 

Réponse  aux  remarques  de  M.  Le  Conte  y  par  M.  Potter 
(p.  104*107). 

MM.  Challis,  Eamshaw  et  Potter  répondent  aux  critiques  que 
M.  Le  Conte  avait  faites  de  leurs  vues  sur  la  propagation  du  son. 
Nous  croyons  inutile  d'entrer  dans  aucun  détail  sur  cette  con- 
troverse. . 


Formule   barométrique  résultant   des  observations  faitëi   par 
M.  Glalshek»  dans  htdt  aseemrfons  aérostatiques  en  18^2; 
'        par  M.  Paul  ùé  Saint^&obert  (p.  1)8-140). 

L'auteur  représente  par  une  formule  empirique  les  tempéra- 
tures décroissantes  observées  par  M.  Glaisher  dans  ses  ascensions 
aérostatiques,  et  se  sert  de  cette  formule  empirique  pour  corriger 
la  formule  hypsométrique  connue  de  Laplace.  LUnfluence  de  cette 
correction  est  négligeable  tant  qu'on  applique  la  formule  au  calcul 
de  faibles  différences  de  niveaux,  c'est-à-dire  dans  le  seul  cas  où 
l'usage  des  formules  hypsométriques  soit  légitime. 
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BIBLIOTHÈQUE  UNIVERSELLE  DE  GENÈVE.  —  Numéro 
de  mars  i864* 


Be  la  oonduotibilité  de  la  glaoe  pour  la  ohaleur}  par  ! 
de  la  Rive  (p.  177-206). 


Ce  travail  intéressant  contient  :  i^  une  comparaison  de  la  con- 
ductibilité de  la  glace  avec  celle  du  verre;  2®  une  mesure  absolue 
de  la  conductibilité  du  verre  ;  3®  des  applications  à  la  physique 
du  globe. 

Pour  comparer  les  conductibilités  de  la  glace  et  du  verre.  Tau- 
leur  fixe  dans  une  auge  en  bois  une  lame  de  verre  V,  une  lame 


V  G  F 


déglace  G  (obtenue  en  congelant  de  Teau  entre  deux  lames  de 
fer  minces)  et  une  lame  de  fer  F;  il  verse  du  mercure  entre  les 
trois  lames^  de  Peau  à  zéro  du  côté  de  la  lame  V,  de  l'essence  de 
térébenthine  refroidie  du  côté  de  la  lame  F,  et  il  observe  les  va- 
riations de  température  de  deux  thermomètres  plongés  dans  les 
masses  de  mercure.  A  Tinstant  où  le  thermomètre  plongé  entre 
y  et  G  atteint  son  minimum  de  température,  le  nrercure  contenu 
dans  cet  espace  ne  reçoit  ni  ne  gagne  de  chaleur  ;  les  flux  calo- 
rifiques qui  travei^ent  Y  et  G  sont  donc  égaux  à  cet  instant,  et 
en  appelant  k  et  e  la  conductibilitéet  l'épaisseur  du  verre,  k'  eXef 
celle  de  la  glace,  —  ô  et  —  O'  les  températures  inférieures  à  zéro 
des  deux  thermomètres,  on  a 

^Ô       X-'(ô'  — 0) 


la  température  des  masses  de  mercure  devant  être  considérée 
comme  sensiblement  égale  à  celle  des  surfaces  qu'elles  touchent. 
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Trois  exp;ériences  ont  donné  pour  le  rapport  j-  les  valeurs 


ï>77 
1,76 

I  *75 
Moyenne. . .    i ,76 

La  conductibilité  absolue  du  verre  a  été  déduite  de  Tobserva- 
tioa  de  l'abaissement  de  température  qu^éprouve,  en  un  temps 
donné,  une  masse  de  mercure  séparée  par  une  lame  de  verre  d'une 
masse  de  glace  pilée.  Deux  expériences  ont  donné,  pour  la  quan- 
tité de  chaleur  qui  traverse  en  une  seconde  une  lame  de  verre 
de  I  mètre  carré  de  surface  et  de  i  millimètre  d^cpaisseur,  dont 
les  faces  ont  des  températures  différentes  de  i  degré,  le  nom- 
bre 0,1 3.  On  conclut  de  là  et  des  expériences  de  comparaison 
entre  la  glace  et  le  verre^  que  la  quantité  analogue  pour  la  glace 
serait  0,9.3. 

M.  Lucien  de  la  Rive  remarque  ensuite  que  lorsqu'une  eau 
tranquille  est  recouverte  d'une  couche  de  glace  dont  l'épaisseur  va 
en  augmentant  avec  le  temps,  on  peut  h  chaque  instant  regarder 
la  chaleur  dégagée  par  la  congélation  de  l'eau ,  qui  a  lieu  sous  la 
glace  déjà  formée,  comme  sensiblement  égale  à  la  chaleur  qui  se 
dissipe  au  travers  de  la  glace  par  voie  de  conductibilité,  la  chaleur 
communiquée  à  la  glace  par  l'eau  sous-jacente  étant  dans  la  pin- 
part  des  cas  négligeable.  Donc,  si  Ton  appelle  —  «  la  température 
de  la  surface  supérieure  de  la  glace,  a:  l'épaisseur  de  la  couche  déj\ 
formée,  dx  l'accroissement  qu'éprouve  cette  épaisseur  en  un  t^mps 
infiniment  court  dt,  l  la  chaleur  que  dégage  en  se  formant  i  centi- 
mètre cube  de  glace,  on  aura 

k'udt       ,, 
. =  Idx, 

X 

Mais  u  est  lié  à  la  température  —  a'  de  l'atmosphère  par  la  rela- 
tion 

k'u 

h  étant  le  coefficient  de  conductibilité  extérieure  de  la  glace. 
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et  pftr  suite 


d*où  en  intégrant 


(  5o6  ) 
hu'  X 

hk'u' 


k'-Jfhx 


dt=:idXf 


l  (x       x^\ 


si  Ton  compte  le  temps  à  partir  du  moment  où  la  congélation  a 
commencé,  et  si  Ton  regarde  la  température  a'  de  l'atmosphère 
comme  invariable. 

On  voit  par  là  que  lorsque  la  glace  est  peu  épaisse ,  son  épais- 
seur augmente  proportionnellement  au  temps,  et  lorsqu'elle  est 
très-épaisse,  proportionnellement  à  la  racine  carrée  du  temps. 
L'accroissement  d'épaisseur  doit  donc  se  faire  avec  une  vitesse  dé- 
*  croissante.  Ce  résultat  a  été  confirmé  par  des  observations  sur  le 
lac  de  Genève  au  mois  de  janvier  i864* 


COMPTES  RENDUS  MENSUELS  (  MONATSBERICHTE)  DE 
L'ACADÉMIE  DES  SCIENCES  DE  BERLIN.  —  Numéro 
de  janvier  i864* 

Sur  un  nouveau  prltme  polariieur  ;  par  M.  Dove  (  p.  42  et  43  ). 

C'est  un  prisme  rectangle  et  isocèle  de  spath,  taillé  de  façon 
que  Tune  des  faces  de  l'angle  droit  soit  parallèle  k  l'axe.  Il  est  fa- 
cile de  voir  qu'un  faisceau  lumineux  qui  tombe  suivant  cette  di- 
rection se  réfléchit  totalement  sur  la  face  hypoténuse  et  s'y  dé- 
compose en  deux  Cûsceaux  distincte  polarisa  à  angle  droit ,  qui 
sortent  presque  achromatiques  par  la  troisième  face. 
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PROCES-FERBAUX  (PROCEEDINGS)    DE   LA   SOCIÉTÉ 
ROYALE  DE  LONDRES,  —  Séance  du  '}  janvier  i( 


RéittHato  def  obterraiicMii  horabet  de  la  déoUnaÎMii  mafiiétique 
fkitet  à  Port  Kennedy  dam  Thiver  de  1888-1859,  et  cwmparauon 
de  cet  réftoltatf  avec  ceux  de«  olMervationt  faites  à  Point -Barrent 
en  188.8,  1883  et  1884}  par  le  «général  Sabine. 

Non  susceptible  d'analyse. 


Séance  du  i4  janvier  i864* 


9vk  le»  variatloiM  ma|rnétique«  observées  à  Owenxtioh; 
par  M.  Volf  (de  Zilriob> 

M.  Wolf  annonce  que  les  variations  diurnes  de  la  déclinaison 
observées  à  Greenwich  s'accordent  avec  une  relation  qu'il  a  éta- 
blie entre  le  phénomène  de  la  déclinaison  et  l'abondance  des 
taches  solaires. 


Séance  du  ii  janvier  i864« 


Sur  réohelle  des  instruments  à  sons  fixes)  par  M.  Alexandre  Bllis 
(p.  93-108). 

N'offre  d^intérét  qu'au  point  de  vue  musical. 


Séance  du  28  janvier  i864* 


Sur  l*oraffe  du  3  décembre  1883 1  par  M.  Bartnup^ 

Relevé  des  observations  continues  du  baromètre,  de  Tudomètre 
et  de  l'anémomètre  d'Osier,  faites  à  l'Observatoire  de  Livcrpool 
du  3o  novembre  au  5  décembre  i863. 
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Rétultato  de  la  comparaiMm  de  oerlaine*  indioatioiis  des  magnéto- 
graphes  de  Kew  et  de  Utbonnei  par  MM.  Balfour  Stewart  et 
CapeUo(p.  lll-iaO). 

Cette  comparaison  a  montré  que  les  courbes  de  la  variation  de 
rintensité  de  la  force  magnétique  horizontale  se  ressemblent  beau- 
coup à  Kew  et  à  Lisbonne;  qu'il  en  est  de  méme<les  courbes  de 
la  déclinaison,  mais  que  les  courbes  de  la  force  verticale  n'ontentre 
elles  presque  aucun  rapport. 


Séance  du   ii  février  i864* 


Sur  la  mécanique  moléoulairei  par  M.  Joteph  Bayma 
(p.  126-135).   ' 

Spéculations  philosophiques  et  hypothèses  physiques  trop  briè- 
vement exposées  pour  qu'il  soit  possible  de  les  juger  et  même  de 
s'en  faire  une  idée  nette. 


ÙMi^ 


\ 


*r^ ..    » 
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